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ABKÜRZUNGEN UND SYMBOLE 
 
 
Abb. Abbildung 
Abk. Abkürzung 
a.u. beliebige Einheit, arbitrary unit 
BAM Bundesanstalt für Materialforschung und –prüfung 
bzw. beziehungsweise 
CPMG Impulssequenz nach Carr-Purcell-Meiboom-Gill 
d6-Benzol deuteriertes Benzol C6D6
engl. englisch 
EPDM Elastomer, statistisches Terpolymer aus Ethylen, Propylen und einem Dien 
et al. und weitere, et altera 
FID NMR-Signalzerfall, free induction decay 
FT Fourier-Transformation 
Glg., Glgg. Gleichung, Gleichungen 
1H Proton 
HF Hochfrequenzfeld 
He Helium 
MAS magic angle spinning 
N2 Stickstoff 
NMR Kernspinresonanz, Nuclear Magnetic Resonance 
phr parts per hundred rubber 
ppm parts per million 
s. siehe 
sog. sogenannte 
TMTD Tetramethylthiuramdisulfid 
u.a. unter anderem 
usw. und so weiter 
v.a. vor allem 
vgl. vergleiche 
129Xe, 131Xe Xenonisotop 129, 131 
z.B. zum Beispiel 
 
 
 
 
BB0, B0 homogenes, statisches Magnetfeld (Vektor, Betrag) 
BB1, B1  Hochfrequenzfeld (Vektor, Betrag) 
χ  magnetische Suszeptibilität 
δ  chemische Verschiebung in ppm 
φ Phase 
γ  gyromagnetisches Verhältnis 
G  Magnetfeldgradient (Tensor) 
I, I  Kerneigendrehimpuls (Vektor, zugehörige Quantenzahl) 
h  Plancksches Wirkungsquantum 
k Boltzmann-Konstante 
λ Dehnungsfaktor 
M, M, Mz makroskopische Magnetisierung (Vektor, Betrag, Komponente in z-Richtung) 
m  magnetische Quantenzahl 
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μ,μ magnetisches Moment (Vektor, Betrag) 
μN Kernmagneton (5,05095 . 10-27 J T-1) 
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T absolute Temperatur [K] 
T1 longitudinale Relaxationszeit (Spin-Gitter-Relaxation) 
1/T1 Relaxationsrate der Spin-Gitter-Relaxation 
T2 transversale Relaxationszeit (Spin-Spin-Relaxation) 
T2* Zeitkonstante des NMR-Signalzerfalls 
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1. Einleitung und Zielsetzung 
1. EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG 
 
 
Die NMR-Spektroskopie (NMR Abk. für engl. nuclear magnetic resonance) ist eine 
zerstörungsfreie Messmethode, mit deren Hilfe strukturelle Zusammenhänge und dynamische 
Prozesse qualitativ und quantitativ auf molekularer Ebene erfasst werden können. Die 
Messobjekte der NMR-Spektroskopie sind magnetische Atomkerne, deren Eigenschaften 
durch äußere Magnetfelder abgefragt werden. Ein starkes, statisches Magnetfeld polarisiert 
dabei das magnetische Kerndipolmoment, während ein schwächeres Hochfrequenzfeld eine 
transversale, detektierbare Magnetisierung erzeugt. Mit der NMR-Technik können Gase, 
Flüssigkeiten, Festkörper und lebende Organismen untersucht werden. Bei Naturwissen-
schaftlern, Ingenieuren und Medizinern finden die unterschiedlichsten NMR-Methoden daher 
mittlerweile breite Anwendung. 
Die NMR-Spektroskopie basiert auf dem Phänomen der Kernspinresonanz, das von den 
Forschungsgruppen um Bloch und Purcell im Jahr 1945 zum ersten Mal beobachtet wurde 
[Blo, Pur]. Seitdem hat auf diesem Gebiet bezüglich der theoretischen Grundlagen und der 
experimentellen Techniken eine rasante und radikale Entwicklung stattgefunden, welche die 
NMR-Spektroskopie zu einer eigenständigen wissenschaftlichen Disziplin erhoben hat. Einige 
der wichtigsten Meilensteine in der NMR-Geschichte sind folgende: Zunächst war die NMR 
eine Domäne der Physiker, bis 1950 Proctor und Yu die chemische Verschiebung entdeckten 
[Pro], wodurch den Chemikern eine revolutionäre Analysemethode zur Strukturaufklärung 
chemischer Verbindungen zur Verfügung stand. Im Jahr 1966 wurde durch Ernst die gepulste 
Fourier-Transform-NMR (FT-NMR) eingeführt [Ern], die schnell die bis dahin zeitintensive 
Messmethode der continuous wave-NMR (CW-NMR) ablöste. Jeener hatte 1971 die Idee zur 
zweidimensionalen NMR-Spektroskopie (2D-FT-NMR), die vier Jahre später von Ernst 
verwirklicht [Ern1] und schließlich zur multidimensionalen NMR weiterentwickelt wurde 
[Fre]. 1973 wurde das Verfahren der bildgebenden NMR erstmals von Lauterbur im 
medizinischen Bereich [Lau] und von Mansfield bei der Untersuchung von Materialien [Man] 
angewendet. 1979 stellte Jeener das Verfahren der zweidimensionalen Austausch-NMR vor 
[Jee], mit dem z.B. Wüthrich die Aufklärung von Proteinstrukturen gelang [Wüt]. Während in 
den Bereichen der Analytik und physikalischen Chemie ein Trend zu immer stärkeren 
homogenen Magnetfeldern zu verzeichnen ist, erfreuen sich auch portable, preisgünstige 
Messgeräte mit inhomogenen Magnetfeldern wie z.B. die NMR-MOUSE® [Eid, Blü] in der 
industriellen Prozess- und Produktkontrolle zunehmend an Beliebtheit [Gut, Küh, Kre, Blü1, 
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Ped]. Neben 1D- und 2D-Anwendungen ist in diesem Zusammenhang neuerdings auch 3D-
Imaging realisierbar  [Cas, Per].  
Einer der zahlreichen NMR-aktiven Atomkerne ist das Xenonisotop 129 mit einer natürlichen 
Häufigkeit von 26,44 %. Mit Hilfe der 129Xe-NMR-Spektroskopie wurde der Großteil der 
bekannten Xenonverbindungen charakterisiert [Sch]. Zur Untersuchung der Morphologie 
heterogener Materialien werden Informationen über größere räumliche Bereiche benötigt. 
Neben solchen dazu geeigneten Techniken wie Spindiffusion [Spi] und NMR-Imaging (auch 
MRI genannt, Abk. für engl. magnetic resonance imaging) [Cor, Blü1] besteht auch die 
Möglichkeit, mit Hilfe eines Testmoleküls oder –atoms das zu untersuchende Material 
abzutasten. Das 129Xe-Atom stellt mit seinem geringen Atomdurchmesser (0,44 nm) und 
seiner chemischen Inertheit ein ideales Testatom dar. Die große, leicht polarisierbare 
Elektronenwolke des Xenonatoms reagiert sehr sensitiv auf atomare Veränderungen in seiner 
näheren Umgebung. Die Anwendungsmöglichkeiten des 129Xenon als NMR-Messsonde 
erstrecken sich daher von der Analytik über die Materialforschung bis hin zur Medizintechnik 
[Raf]. 
Aufgrund seiner vergleichbaren Größe ist das Xenonatom hervorragend als Modellkörper für 
das Methanmolekül geeignet. In verfahrenstechnischen Prozessen kann so z.B. die Diffusion 
des Methans mit Hilfe des Xenons simuliert und mit NMR-Methoden erfasst werden. 
Weiterhin trägt das Xenonatom als Methanersatz beispielsweise auch bei der Untersuchung 
zukünftiger Energieressourcen wie den Clathrathydraten zum besseren Verständnis der 
physikalischen Eigenschaften dieser Stoffklasse bei [Slo]. 
Während der letzten 25 Jahre entwickelte sich die 129Xe-NMR-Spektroskopie zu einer sehr 
populären Untersuchungsmethode der mikroskopischen Eigenschaften poröser Materialien 
[Rip, Ito, Gre]. Besonders im Bereich technisch bedeutender, poröser Materialien mit großen 
Oberflächen wie z.B. Zeolithe konnte in der Vergangenheit die 129Xe-NMR-Spektroskopie 
z.B. erfolgreich zur Bestimmung der Porengrößen angewendet werden [Fra, Fra1, Bar, Dyb]. 
Da die gängigen Methoden zur Bestimmung der Porengrößenverteilung, wie BET-N2-
Adsorption, Quecksilberporosimetrie, Röntgen- und Neutronenbeugungsexperimente oder 
Elektronenmikroskopie, zu ein und derselben Probe oftmals stark unterschiedliche Ergebnisse 
liefern, stellt die Xe-NMR-Spektroskopie als eine einfach und kostengünstig durchzuführende 
Technik eine wertvolle Ergänzung dar [Gre]. 
Die NMR-Technik ist generell hervorragend zur Untersuchung von Polymeren geeignet, da 
aus der chemischen Verschiebung auf molekularer Ebene Rückschlüsse auf die chemischen 
Strukturen und das dynamische Verhalten der Polymere gezogen werden können [Mil]. 
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Xenon löst sich aufgrund seiner lipophilen Eigenschaft gut in vielen verschiedenen teil- und 
nichtkristallinen Polymeren. Da das Edelgas vorwiegend in den amorphen Bereichen der 
Polymere adsorbiert wird, sind mit Hilfe der 129Xe-NMR-Spektroskopie Informationen über 
die lokalen strukturellen Gegebenheiten dieser Polymerbereiche zugänglich [Ste, Ken].  
Ein grundsätzliches Problem der NMR sind die geringen Polarisationsgrade der Kernspins im 
thermischen Gleichgewicht, wodurch die NMR insgesamt relativ unempfindlich im Vergleich 
zu anderen Messmethoden ist. Durch optisches Pumpen kann der Polarisationsgrad thermisch-
polarisierter Edelgasatome wie Helium und Xenon jedoch künstlich um fünf 
Größenordnungen gesteigert werden, was dramatische Auswirkungen auf das Signal-zu-
Rauschen-Verhältnis im NMR-Spektrum hat [Pie]. Dieses Verfahren der Hyperpolarisation 
geht auf die Pionierarbeiten von Kastler aus dem Jahr 1950 zurück [Kas]. In den 80er-Jahren 
war vor allem der Arbeitskreis um Happer bei der Untersuchung der physikalischen Vorgänge 
beim optischen Pumpen von Edelgasatomen wie 3Helium und 129Xenon führend [Hap]. 
Raftery et al. und Zeng et al. führten 1991 die 129Xe-NMR-Spektroskopie mit 
hyperpolarisiertem Xenon ein [Raf1, Zen]. Mit dieser neuen Methode konnten z.B. sogar 
Oberflächenphänomene untersucht werden. Schon kurze Zeit später bereicherte der Einsatz 
von hyperpolarisiertem Xenon als Kontrastmittel in der NMR-Bildgebung die Bereiche der 
Biologie, Physiologie und medizinischen Diagnostik. Albert et al. veröffentlichten 1994 MRI-
Untersuchungsergebnisse präparierter Lungen und Herzen von Mäusen [Alb]. Da Xenon 
aufgrund seiner lipophilen Eigenschaft sehr leicht die Blut-Hirn-Schranke überwindet, sind 
auch Gehirnuntersuchungen möglich. 1997 veröffentlichten Swanson et al. erste 129Xe-MR-
Bilder von Rattengehirnen [Swa]. Im gleichen Jahr führten Mugler et al. die ersten 
erfolgreichen Studien an Menschen durch. Neben Messungen an menschlichen Gehirnen 
gelangen auch die ersten in vivo-MR-Aufnahmen einer menschlichen Lunge [Mug]. Wolber 
et al. konnten 2001 erstmals mit Hilfe von hyperpolarisiertem Xenon in vivo verschiedene 
Tumorarten anhand der 129Xe-NMR-Spektren und der Xe-T1-Relaxationszeiten unterscheiden 
[Wol]. Die seither stetig wachsende Zahl der Anwendungsmöglichkeiten von 
hyperpolarisiertem Xenon in der Materialforschung [Son, Bru, Pie] und der medizinischen 
NMR-Bildgebung [Goo, Bru1] offenbart das Potenzial dieser Technik. Mit Hilfe von 
hyperpolarisiertem Xenon kann darüber hinaus die Kernspinpolarisation anderer wichtiger, 
mit NMR messbarer Atomkerne wie 1H, 13C, 14N, 19F und 31P auf direktem Weg erheblich 
gesteigert werden. Das Verfahren hierzu ist als SPINOE bekannt (Abk. für engl. spin 
polarization induced nuclear Overhauser effect) [Nav, Son1]. 
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Der hier vorliegenden Arbeit liegt folgende Zielsetzung zugrunde: 
 
1. Untersuchungen mit thermischpolarisiertem 129Xenon: 
1.1 Messungen mit 129Xe-NMR-Spektroskopie zur Bestimmung der Porengrößen-
entwicklung bei der Deaktivierung und anschließenden Regenerierung eines 
industriellen Naphthareformingkatalysators. 
1.2 Messungen mit 129Xe-NMR-Spektroskopie an Naturkautschukproben und Vergleich 
der Ergebnisse mit gängigen Untersuchungsmethoden: 
a) Untersuchungen an ölhaltigen Proben, 
b) Untersuchungen an ungefülltem und mit Ruß gefülltem Naturkautschuk, 
c) Untersuchungen an ungefülltem und mit Ruß gefülltem Naturkautschuk im 
gedehnten Zustand. 
 
 
2. Untersuchungen mit hyperpolarisiertem 129Xenon: 
2.1 NMR-Messungen an den Flüssigkeiten Wasser und Ethanol und deren 
Flüssigkeitsgemischen zur Untersuchung der Dynamik von Xenonclathrathydraten. 
2.2 NMR-Messungen an den Flüssigkeiten Wasser und Ethanol und deren 
Flüssigkeitsgemischen im Hinblick auf ein geeignetes Speichermedium für 
hyperpolarisiertes 129Xenon. 
2.3 NMR-Messungen an Naturkautschuk- und Polyamid-6,12-Polymeren, hierbei 
insbesondere die Frage nach einem geeigneten Transportmedium für 
hyperpolarisiertes Xenon. 
2.4 SPINOE-Messungen an Toluol bei einer Magnetfeldstärke von 0,94 T. 
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2. ALLGEMEINE GRUNDLAGEN DER NMR-
SPEKTROSKOPIE 
 
Seit der Einführung der NMR-Spektroskopie als physikalische Messmethode hat sich das 
Spektrum der Anwendungsmöglichkeiten dieser Technik fast explosionsartig entwickelt. Die 
Gründe dafür liegen vor allem in der stetigen Weiterentwicklung der Hardware. Im Bereich 
der NMR-Theorie hat aufgrund der neuen Anwendungsgebiete zwangsläufig eine ähnliche 
Entwicklung stattgefunden. Die nachfolgende Einführung in die physikalischen Grundlagen 
der NMR kann daher nur auf das wichtigste beschränkt werden. Tiefergehende Einblicke in 
die Theorie und Praxis der NMR erlauben zum Beispiel [Abr, Sli, Ern, Cal, Can, Kim, Blü].    
 
 
2.1 MAGNETISCHE KERNE 
 
Viele Atomkerne besitzen einen Eigendrehimpuls p (Kernspin), dessen Größe durch die 
Kernspinquantenzahl I bestimmt wird. Nach der Quantentheorie gilt für den Kernspin p: 
1)-(2.1                                                  ,)1( h+= IIp
 
mit dem Planckschen Wirkungsquantum = 6,626h .10-34 Js /2π. 
Die Kernspinquantenzahl I kann abhängig von der Protonen- und Neutronenzahl ganz- und 
halbzahlige Werte von 0 bis 15/2 annehmen [Fri]. In der Tabelle 2.1-1 sind die möglichen 
Kombinationen aus geraden bzw. ungeraden Protonen- und Neutronenzahlen hinsichtlich der 
Kernspinquantenzahl aufgeführt. Die NMR-Spektroskopie ist nur auf solche Kerne 
anwendbar, deren magnetisches Moment μ ungleich null ist, also nur auf gu-, ug- und uu-
Kerne. Schwere Kerne mit I > 1/2 weisen eine ellipsoide Form und somit neben dem 
magnetischen Moment auch ein sog. Quadrupolmoment auf, das verschiedene Kern-
resonanzeffekte stark beeinflusst. 
Der Kernspin p erzeugt ein magnetisches Kernmoment μ: 
2)-(2.1                                                        .pμ γ=
 
Das magnetogyrische Verhältnis γ  ist eine isotopencharakteristische Konstante. In der 
Tabelle 2.1-2 sind einige Beispiele für die γ-Werte und andere NMR-relevante Daten 
verschiedener Isotope zusammengestellt.  
 5
2. Allgemeine Grundlagen der NMR-Spektroskopie 
Tab. 2.1-1: Klassifizierung von Kernen mit verschiedenen Protonen- und Neutronenzahlen 
Kernsorte Protonenzahl Neutronenzahl Kernspinquantenzahl
gg-Kerne gerade gerade I = 0 
gerade ungerade gu-Kerne 
ungerade gerade 
I = n/2   (n = 1, 3, 5...) 
uu-Kerne ungerade ungerade I ist natürliche Zahl, 
61 ≤≤ I  
 
 
Tab.2.1-2: NMR-relevante Daten verschiedener Isotope [Har] 
Rezeptivität relativ zu Isotop Spin I nat. Häufigkeit [%] 
magn. 
Moment 
μ /μN 
γ  
[107 rad T-1s-1] 1H 13C 
1H 1/2 99,985 4,8371 26,7510 1,00 5680 
3He 1/2 1,3.10-4 -3,6848 -20,378 5,75.10-7 3,26.10-3
13C 1/2 1,108 1,2162 6,7263 1,76.10-4 1,00 
15N 1/2 0,37 -0,4901 -2,7107 3,85.10-6 0,0219 
17O 5/2 0,037 -2,2398 -3,6266 1,08.10-5 0,0611 
19F 1/2 100 4,5506 25,1665 0,8328 4730 
23Na 3/2 100 2,8610 7,0760 0,0925 525 
29Si 1/2 4,7 -0,9609 -5,3141 3,69.10-4 2,09 
31P 1/2 100 1,9581 10,829 0,0663 377 
129Xe 1/2 26,44 -1,3380 -7,3995 5,60.10-3 31,8 
131Xe 3/2 21,18 0,8869 2,1935 5,84.10-4 3,31 
 
 
 
2.2 MAGNETISCHE KERNE IM MAGNETFELD 
 
In Abwesenheit eines äußeren Magnetfeldes weisen die magnetischen Momentvektoren 
beliebige Orientierungen auf. Werden die magnetischen Kerne jedoch der Wirkung eines 
homogenen, statischen Magnetfeldes BB0 ausgesetzt, so werden die magnetischen 
Momentvektoren gemäß einer Quantenbedingung in bestimmten Winkeln zum B0B -Vektor 
ausgerichtet (Richtungsquantelung). Dabei gibt es 2I + 1 Ausrichtungsmöglichkeiten 
(Eigenzustände), die durch eine magnetische Quantenzahl (Orientierungsquantenzahl) m [m = 
I, (I-1), (I-2), ..., (-I+1), -I] charakterisiert werden. Magnetische Kerne mit einer 
Kernspinquantenzahl I = 1/2 haben demnach zwei Ausrichtungsmöglichkeiten zum äußeren, 
statischen Magnetfeld. In der Abbildung 2.2-1 sind diese beiden möglichen Ausrichtungen 
dargestellt. 
 6
2. Allgemeine Grundlagen der NMR-Spektroskopie 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2.2-1: Richtungsquantelung und Energieniveauschema des Eigendrehimpulsvektors pz 
im externen, statischen Magnetfeld BB0 für Kerne mit I = 1/2 
 
Die zum Kernspin p zugehörigen magnetischen Momentvektoren zeigen dabei kein statisches 
Verhalten. Der klassischen Betrachtungsweise nach präzedieren sie um die Richtung des 
Magnetvektors BB0 mit der Resonanz- oder Larmor-Frequenz 
(2.2-1) 
die über die Plancksche Gleichung mit der Energie E verknüpft ist: 
,00 Bγω =
(2.2-2) .0ωh=E
 
Zu den 2I + 1 verschiedenen Eigenzuständen im äußeren Magnetfeld BB0 existieren genauso 
viele unterschiedliche Energiezustände Em, die als Kernspinniveaus bezeichnet werden (Kern-
Zeeman-Niveaus): 
.0 mBEm hγ−= (2.2-3) 
Für Kerne mit I =1/2 existieren demnach zwei Energieniveaus in einem externen, statischen 
Magnetfeld (s. Abb. 2.2-1). In diesem Falle präzediert in der klassischen Beschreibung der 
magnetische Momentvektor μ im energieärmeren Zustand Eα, dem sog. Spingrundzustand, in 
Richtung des äußeren Feldvektors BB0, im energiereicheren Zustand Eβ entgegengesetzt um -
B0B . Im thermischen Gleichgewicht sind die beiden Energieniveaus gemäß einer Boltzmann-
Verteilung besetzt: 
, 
-
expexp 0 ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ Δ=
kT
B
kT
E
N
N γ
α
β h (2.2-4) 
 
mit Nα bzw. Nβ als Besetzungszahl des energieärmeren bzw. energiereicheren Zustandes.  
Die Energiedifferenz ΔE ist im Vergleich zur thermischen Energie kT sehr klein, sodass der 
energieärmere Zustand nur ganz geringfügig stärker besetzt wird. Im Falle von Protonenspins 
(1H) beispielsweise ist bei einem Magnetfeld der Stärke 1 T und einer Temperatur von 300 K 
Nβ /Nα = 3.10-6. Zur Durchführung von NMR-Messungen wird in der Regel eine Anzahl von 
Kernspins im Bereich von 1020 benötigt. Die NMR-Spektroskopie ist daher eine relativ 
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nachweisschwache Untersuchungsmethode im Vergleich zu anderen Methoden wie z.B. der 
Infrarotspektroskopie. 
 
 
2.3 EINSTRAHLUNG HOCHFREQUENTER MAGNETFELDER 
 
Aus der Vektorsumme aller magnetischer Momente μ resultiert die Magnetisierung M als 
makroskopisch messbare Größe. In der Regel definiert die Richtung des äußeren 
Magnetfeldes BB0 die z-Achse, die Komponente der Magnetisierung in z-Richtung wird daher 
mit Mz bezeichnet, wie in der Abbildung 2.3-1 a) aufgeführt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2.3-1: a) Makroskopische Magnetisierung Mz im Magnetfeld BB0, b) - d) Auslenkung von 
Mz durch Einstrahlung eines B1B -Wechselfeldes unterschiedlicher Stärke und Dauer 
 
Die potenzielle Energie der makroskopischen Magnetisierung ist das Skalarprodukt aus der 
Magnetisierung M und dem Magnetfeld BB0: 
.cos 000 BMBMBM ⋅−=⋅⋅−=⋅−= zE α (2.3-1) 
 
Durch den nur geringfügig vorhandenen Besetzungsunterschied der Energieniveaus im 
thermischen Gleichgewicht trägt zur Gesamtmagnetisierung M lediglich eine kleine Anzahl 
an Spins bei. Durch Einstrahlen eines senkrecht zum statischen Magnetfeld BB0 stehenden 
elektromagnetischen Wechselfeldes 
  HFHF ωh=E
)cos(2)(1 φω += tt HFxeBB 1 (2.3-2) 
mit der Energie 
(2.3-3) 
 
können Wechselwirkungen des Spinsystems mit dem Wechselfeld BB1 hervorgerufen werden. 
In der Gleichung 2.3-2 beschreibt φ die Phase des Frequenzfeldes, ex ist der Einheitsvektor in 
x-Richtung. Die Hochfrequenz ωHF muss der Larmor-Frequenz ω0 entsprechen, um die 
Resonanzbedingungen zu erfüllen. Für H-Kerne z.B. ist ω1 0 = 300 MHz bei einem B0B -Feld 
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von 7 T, ωHF liegt also im Bereich der Radiowellen. Der Kern adsorbiert im Resonanzfall die 
Energie des Wechselfeldes, was eine Spininversion zur Folge hat, wobei die durch die 
Richtungsquantenzahl bestimmte Auswahlregel Δm = ±1 gilt. Das Spinsystem wird dadurch 
aus dem Gleichgewicht gebracht, was sich im klassischen Vektormodell der makroskopischen 
Magnetisierung als Auslenkung von Mz aus der Richtung der z-Achse in die der xy-Ebene 
vollzieht. Aus praktischen Gründen wird zur Beschreibung der ausgelenkten 
makroskopischen Magnetisierung Mz ein rotierendes Koordinatensystem als Bezugssystem 
gewählt. Das Ausmaß der Mz-Auslenkung kann über die Stärke ⎪BB1⎪ und Dauer tp des 
eingestrahlten B1B -Feldes beeinflusst werden (vgl. Abb. 2.3-1 b, c, d). Bei Einstrahlung eines 
π/2-Impulses klappt die Magnetisierung von der z-Achse um 90° in die xy-Ebene. Im Fall 
eines π-Impulses erfolgt eine Umkehrung der Magnetisierung Mz von z nach –z. Der 
Auslenkwinkel α ist definiert als 
,p1p1 ttB ωγα == (2.3-4) 
mit der Rabi-Frequenz ω1.  
Der makroskopische Magnetisierungsvektor M kann durch die Blochsche Gleichung [Blo] 
beschrieben werden. Der Drehimpuls M/γ erfährt im Magnetfeld BB0 ein Drehmoment M× B0B . 
Alle nicht zu BB0 parallelen Komponenten präzedieren daher mit der Larmor-Frequenz ω0 um 
das Magnetfeld. Die Blochsche Gleichung wird durch Gleichsetzung des Drehmoments mit 
der zeitlichen Änderung des Drehimpulses und Addition eines Relaxationsterms erhalten: 
 ( ) ( ) ( )[ ]00)( MMBMM −⋅−×⋅= tttdt
td Rγ (2.3-5) 
 
mit der Gleichgewichtsmagnetisierung M0 und der Relaxationsmatrix R: 
6)-(2.3                           .  
100
010
001
               , 0
0
1
2
2
0
0
⎥⎥
⎥⎥
⎥⎥
⎥
⎦
⎤
⎢⎢
⎢⎢
⎢⎢
⎢
⎣
⎡
=
⎟⎟
⎟
⎠
⎞
⎜⎜
⎜
⎝
⎛
=
T
T
T
M
RM
Die Relaxationsmatrix beinhaltet die Relaxationsraten 1/T1 und 1/T2. T1 bzw. T2 ist die Spin-
Gitter- bzw. Spin-Spin-Relaxationszeit (vgl. Kap. 2.4.1).  
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2.4 WEITERE MÖGLICHE WECHSELWIRKUNGEN DER 
KERNSPINS 
 
Die Wechselwirkungen eines Kernspins können quantenmechanisch mit Hilfe von Operatoren 
erfasst werden. Die Eigenwerte und –funktionen des sog. Hamilton-Operators beschreiben die 
Energie eines Spinsystems. Die Summe aller Wechselwirkungen wird mit dem Gesamt-
Hamilton-Operator Htotal erfasst: 
(2.4-1) Htotal = HZ + HG + Hcs + Hχ + HHF + HD + HJ.
 
Dabei ist zwischen linearen und bilinearen Wechselwirkungen zu unterscheiden. In der 
Tabelle 2.4-1 sind die Wechselwirkungen und die dazugehörigen Hamilton-Operatoren eines 
Kerns mit I = 1/2 aufgeführt. Als Beispiel zur Abschätzung der Größe dieser 
Wechselwirkungen dient ein 1H-Atomkern in einem externen Magnetfeld BB0 = 4,2 T.  
 
Tab. 2.4-1: Kernspinwechselwirkungen und Hamilton-Operatoren für Kerne mit I = 1/2, hier 
beispielhaft für 1H bei einem Magnetfeld BB0 = 4,2 T 
Wechselwirkung Hamilton-Operator Größe 
linear   
Zeeman zZ IH 0Bγh−=  ∼200 MHz 
Gradient r⋅⋅−= GIH γhG  ∼100 kHz *)
chemische Verschiebung σ⋅⋅= IH 0cs Bγh  ∼2 kHz 
Suszeptibilität χ⋅⋅= IH 0Bγχ h  ∼2 kHz 
Hochfrequenz ( ) zt IH ⋅−= 1HF Bγh  ∼50 kHz 
bilinear   
direkte Dipol-Dipol-Kopplung ∑
<
⋅⋅=
lk
lklk IIH DD  ∼1 kHz 
indirekte Spin-Spin-Kopplung ∑
<
⋅⋅=
lk
lklk IIH JJ  ∼100 Hz 
*) Die Gradientenstärke wird im Experiment eingestellt. 
 
Der dominierende Effekt in der NMR ist die Zeeman-Wechselwirkung. Diese wurde bereits in 
den vorhergehenden Kapiteln behandelt. Daher werden nachfolgend nur die 
Wechselwirkungen kurz angesprochen, die zum Verständnis der vorliegenden Arbeit wichtig 
sind. 
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2.4.1 RELAXATION VON SPINZUSTÄNDEN 
 
Bei erfüllter Resonanzbedingung würde es durch die Energieaufnahme bald zur Sättigung 
kommen, d.h., dass der Besetzungsunterschied verschwinden würde, wenn nicht in aus-
reichendem Maße Relaxationsprozesse abliefen. Unter dem Begriff Relaxation werden die 
Vorgänge zusammengefasst, die dazu führen, dass die angeregten Kernspins in den 
Spingrundzustand zurückkehren können, damit der Besetzungsunterschied des energieärmsten 
Zustandes wieder erreicht wird. Man unterscheidet dabei im Wesentlichen zwei 
Relaxationsmechanismen, die gleichzeitig ablaufen (s. Abb. 2.4.1-1). Mit den Mechanismen 
sind zwei Relaxationszeiten verbunden. Da die Relaxationsprozesse durch Wechselwirkungen 
zwischen Kernen und lokal veränderlichen magnetischen (im Falle von quadrupolaren Kernen 
auch elektrischen) Feldern hervorgerufen werden, sind sie direkt mit Bewegungen auf 
molekularer Ebene verknüpft [Sha]. 
 
Spin-Gitter-Relaxation 
Die bei Kernübergängen vom höheren ins niedrigere Niveau freigesetzte Energie kann in 
Form von Wärme an die Umgebung abgegeben werden. Dieser Vorgang vollzieht sich mit 
einer Geschwindigkeitskonstanten 1/T1. T1 wird auch longitudinale Relaxationszeit genannt, 
weil sich dabei die Kernmagnetisierung in Feldrichtung ändert. Für den Aufbau der 
Magnetisierung entlang der z-Achse gilt: 
 
).)((1 0
1
MtM
Tdt
dM
z
z −⋅−= (2.4.1-1) 
 
Alle Freiheitsgrade, die mit dem Spinsystem Energie austauschen, werden als Gitter 
bezeichnet. In Flüssigkeiten entstehen durch Rotations- und Translationsbewegungen der 
Moleküle fluktuierende Magnetfelder, die die Energie des angeregten Kernspins aufnehmen 
und ihn in den Spingrundzustand zurückversetzen. Dieser Vorgang ist am effektivsten, wenn 
die Frequenzen dieser Bewegungen im Bereich der Larmor-Frequenz ω0 liegen. Dies ist für 
Flüssigkeiten in der Regel gut erfüllt, weshalb sich typische T1-Werte von 100 ms bis zu 
einigen Sekunden ergeben. In Festkörpern sind die Molekülbewegungen stark eingeschränkt, 
was zu langen T1-Zeiten im Bereich von Minuten bis Stunden führen kann. Diese Faustregel 
ist nicht immer erfüllt. Die T1-Zeit von flüssigem Xenon z.B. liegt bei 20 min, während bei 
festem Xenon T1 < 1 s ist (jeweils bei einem Magnetfeld von 1 G). 
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Spin-Spin-Relaxation 
Die transversale Magnetisierung Mxy unterliegt ebenfalls einer zeitlichen Änderung (Verlust 
der Phasenkohärenz) durch Wechselwirkungen zwischen den Kernmomenten. Dabei wird die 
aufgenommene Anregungsenergie von einem Kernspin auf einen nicht angeregten Spin 
übertragen, sodass das Verhältnis Nβ /Nα unverändert bleibt. Durch diesen entropischen 
Vorgang kommt es verstärkt zu destruktiven Interferenzen der Spins, weshalb die Spin-Spin-
Relaxationszeit T2 (transversale Relaxation) das Abklingen des Signals bzw. die inverse 
Linienbreite beschreibt. Es gilt: 
(2.4.1-2) 
 
Weiterhin liefern die Inhomogenität des Magnetfeldes und lokale Suszeptibilitätsunterschiede 
weitere Beiträge und , sodass die Zerfallsrate  des Messsignals – bekannt als 
freier Induktionszerfall FID (Abk. für engl. free induction decay) - sich folgendermaßen 
zusammensetzt: 
0
2
BT χ2T
*
2/1 T
).(1
2
tM
Tdt
dM
xy
xy ⋅−=
.1111
222
*
2
0 χTTTT B
++= (2.4.1-3) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2.4.1-1: Schematische Darstellung der Effekte auf den Vektor der makroskopischen 
Magnetisierung durch Relaxationsprozesse nach einem (π/2)x-Impuls: a) longitudinale 
Relaxation (Blick in Richtung der y-Achse), b) transversale Relaxation (Blick entgegen der 
Richtung der z-Achse) 
 
 
 
2.4.2 DIE CHEMISCHE VERSCHIEBUNG 
 
In die bisherige Betrachtung magnetischer Kerne im äußeren Magnetfeld BB0 müssen noch die 
den Kern umgebenden Elektronen einbezogen werden. Ihre Bewegungen um den Kern 
erzeugen zum äußeren Magnetfeld ein Gegenfeld, das den Kern partiell vom äußeren 
Magnetfeld abschirmt. Auf die magnetischen Momentvektoren am Kernort i wirkt B0B  nur 
noch mit der effektiven Feldstärke BBeff,i  
( ). 10eff i,i σ−= BB (2.4.2-1) 
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σi stellt die Größe der Abschirmung des Kerns i durch die Elektronenhülle dar; sie ist 
proportional zur Elektronendichte. Ist ein Atom Bestandteil eines Moleküls, so hängt seine 
Elektronendichte nicht nur von der Protonenzahl des Atomkerns, sondern auch von den 
Eigenschaften der direkten und indirekten Nachbaratome ab. Durch elektronegativere 
Nachbaratome wird dem betrachteten Atom Elektronendichte abgezogen, σi sinkt ab und BBeff,i 
nähert sich B0B . Elektropositive Nachbarn erhöhen hingegen die Elektronendichte des 
betrachteten Atoms, BBeff,i unterscheidet sich stärker von B0B . Entscheidend ist die Tatsache, dass 
durch Ersetzen von BB0 durch Beff,iB  in Gleichung 2.4.2-2 jeder unterschiedlich abgeschirmte 
magnetische Kern eine andere Aufspaltung der Kernspinniveaus erfährt. Die Larmor-
Frequenzen der Kernmomente sind damit von σi abhängig, es gilt: 
( ) .10 ii σγω −= B (2.4.2-2) 
 
Aus der Messung der Frequenzverschiebung unterschiedlich abgeschirmter Kerne der 
gleichen Kernsorte können so strukturelle Informationen der Kernumgebung erhalten werden. 
Magnetische Kerne mit der gleichen elektronischen Umgebung haben die gleiche 
Frequenzverschiebung. 
Gemäß Gleichung 2.4.2-2 hängt die durch die Abschirmung bedingte Frequenzverschiebung 
der Signale von der Feldstärke BB0 des angelegten Magnetfeldes ab. Bei unterschiedlichen 
Feldstärken einzelner Spektrometer ist der Bezug auf diese Frequenzverschiebung als 
Molekülparameter ungeeignet. Da die Reihenfolge der Signalfrequenzen bei veränderter 
Feldstärke gleichbleibt, kann die chemische Verschiebung δi als relative Bezugsgröße 
eingeführt werden. δi ist definitionsgemäß die Differenz der Abschirmkonstanten des 
betrachteten Kerns σi und der eines Standardkerns σSt. Ausgehend von den 
Resonanzfrequenzen der Kerne ωi und der Messfrequenz des Spektrometers ω0 gilt für δi die 
Gleichung: 
 .
0
St
ω
ωωδ −= ii (2.4.2-3) 
 
Die chemische Verschiebung δi wird als dimensionslose Zahl in ppm (Abk. für engl. parts per 
million) angegeben. Als Standardsubstanz wird im Bereich der 1H- und 13C-NMR-
Spektroskopie das chemisch inerte Tetramethylsilan (TMS) verwendet, dessen Signallage im 
NMR-Spektrum willkürlich als der Nullpunkt der Skala gesetzt wird. Für andere NMR-
relevante Kerne sind andere Substanzen gebräuchlich. In der 129Xe-NMR-Spektroskopie wird 
als Referenz häufig das Signal des freien Xenongases in unendlicher Verdünnung verwendet. 
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2.5 MESSTECHNIK 
 
Die Resonanzbedingung kann durch zwei Messvarianten erreicht werden, zum einen durch 
kontinuierliche Veränderung der eingestrahlten Hochfrequenz (engl. frequency sweep) und 
des Weiteren durch Verwendung einer konstanten Sendefrequenz und Veränderung der 
Feldstärke bis zum Resonanzfall (engl. field sweep). Beide Möglichkeiten basieren auf der 
Einstrahlung einer kontinuierlichen, monochromatischen Frequenz, sie zählen daher zur 
continuous wave-Technik (CW), die für 1H-Kerne weite Verbreitung gefunden hat. Für Kerne 
mit kleinem Kernmoment und geringer natürlicher Häufigkeit müssten aufgrund der 
schwachen Signalintensität der Absorptionsbereich jedoch mehrfach abgetastet (engl. 
multiscan) und die Signalintensitäten addiert werden (Spektrenakkumulation), was lange 
Messzeiten erforderlich macht. Darüber hinaus wächst die Signalintensität im Vergleich zum 
Untergrundrauschen (Signal-zu-Rauschen-Verhältnis) nur mit der Quadratwurzel aus der 
Scanzahl. Für Routineverfahren ist daher eine Technik besser geeignet, bei der die 
Hochfrequenzstrahlung nicht kontinuierlich, sondern als intensiver Impuls eingestrahlt wird. 
Beim Zerfall der Magnetisierung wird in der Empfängerspule des Spektrometers ein zeitlich 
abklingender Strom induziert (FID), der im Resonanzfall die Form in Abb. 2.5-1 a), im 
Nichtresonanzfall (engl. off resonance) die Gestalt einer gedämpften Schwingung (Abb. 2.5-1 
b)) besitzt. Da ein Impuls mit der Dauer tp neben seiner Trägerfrequenz ωHF noch andere 
Frequenzen im Bereich ωHF 1/t± p enthält, werden alle magnetischen Kerne gleichzeitig 
angeregt, die in diesem Bereich zur Resonanz kommen (Mehrkanalanregung). Als 
Messergebnis wird als Überlagerungsfunktion aller Resonanz- und off-resonance-
Abklingkurven ein Impulsinterferogramm (Abb. 2.5-1 c)) erhalten, das mittels Fourier-
Transformation (FT) zu einem NMR-Spektrum (Abb. 2.5-1 d)) verarbeitet werden kann. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2.5-1: a) FID, b) off-resonance-Schwingung, c) Impulsinterferogramm, d) NMR-
Spektrum 
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2.5.1 MESSUNG DER LONGITUDINALEN RELAXATIONSZEIT 
 
Die Messung der T1-Relaxationszeit eines Spinsystems ist u.a. deshalb wichtig, da die 
Rückkehr der Spins in den Gleichgewichtszustand die Repetitionszeit (Zeit zwischen zwei 
Impulsfolgesequenzen) und damit die Effizienz eines NMR-Experiments bestimmt. Die 
Repetitionszeit sollte zur Erreichung maximaler Effizienz das Vier- bis Fünffache der T1-Zeit 
betragen [Ern1]. Eine mögliche Methode zur Ermittlung der T1-Relaxationszeit ist das 
inversion-recovery-Experiment. Durch einen starken Hochfrequenzimpuls wird der Vektor 
der sich im Gleichgewicht befindlichen makroskopischen Magnetisierung M0 eines 
Spinsystems im rotierenden Koordinatensystem um 180° von z nach –z ausgelenkt (vgl. Abb. 
2.3-1 c)). Die Antwort des nun außerhalb des thermischen Gleichgewichts befindlichen 
Systems ist der Wiederaufbau der Gleichgewichtsmagnetisierung entlang der z-Achse in 
positiver Richtung. Nach einer Wartezeit t kann durch Einstrahlung eines zweiten HF-
Impulses der bereits relaxierte Anteil der Magnetisierung um 90° in die xy-Ebene ausgelenkt 
und dadurch sein Betrag gemessen werden. Durch Integration der Gleichung 2.4.1-1 mit 
Mz(t=0) = -M0 folgt: 
Mz(t) = M0(1-2exp(-t/T1)).    (2.5.1-1) 
 
Durch Wiederholung des inversion-recovery-Experiments für verschiedene Wartezeiten t und 
Anpassung der Signalamplituden mit der Gleichung 2.20 kann die T1-Relaxationszeit ermittelt 
werden. Ein Nachteil dieser Impulssequenz besteht darin, dass auch hier die Repetitionszeit 
das Vierfache der T1-Relaxationszeit betragen sollte. Dies setzt voraus, dass die T1-Zeit des zu 
untersuchenden Materials schon vorher in etwa bekannt ist [Sha]. In der Abbildung 2.5.1-1 ist 
die Impulsfolge dieses Experiments dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2.5.1-1: Schematische Darstellung der Impulsfolge des inversion-recovery-Experiments 
zur Bestimmung der longitudinalen Spin-Gitter-Relaxationszeit T1
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2.5.2 MESSUNG DER TRANSVERSALEN RELAXATIONSZEIT 
 
Die T2-Relaxationszeit ist eine der wichtigsten Größen zur Charakterisierung und 
Klassifizierung von Substanzen und Materialien mit Hilfe von NMR-Methoden. Harte 
Materialien weisen generell kurze T2-Zeiten auf, Polymere mit hohem Vernetzungsgrad z.B. 
haben T2-Zeiten im Bereich von wenigen Millisekunden. Weiche Materialien wie gering 
vernetzte Polymere dagegen weisen aufgrund der höheren Beweglichkeit ihrer Molekülketten 
längere T2-Zeiten auf (mehrere Millisekunden). Eine gängige Methode zur Bestimmung der 
T2-Relaxationszeit ist die CPMG-Impulssequenz nach Carr, Purcell, Meiboom und Gill [Car, 
Mei] (s. Abb. 2.5.2-1). Diese Multiimpulsvariante des Hahn-Spinechoexperiments eliminiert 
die Einflüsse der Magnetfeldinhomogenitäten und Suszeptibilitätsunterschiede, die gemäß der 
Gleichung 2.4.1-3 berücksichtigt werden müssen. Da der gesamte Zerfall der transversalen 
Magnetisierung in nur einem Experiment aufgezeichnet wird, kann die Messzeit im Vergleich 
zum Hahn-Spinechoexperiment erheblich verkürzt werden. Nach einem 90°-
Anregungsimpuls in x-Richtung erfolgt eine Dephasierung der Magnetisierung in der xy-
Ebene. Durch nachfolgende 180°-Impulse in y-Richtung im Abstand 2t wird die gesamte 
Magnetisierung in der xy-Ebene zu Spinechos fokussiert. Die zeitliche Entwicklung der 
Spinechoamplituden kann anschließend zur Berechnung der T2-Relaxationszeit angepasst 
werden mit: 
.)/exp()( 2
0 TtMtM txyxy −= = (2.5.2-1) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2.5.2-1: Schematische Darstellung der Impulsfolge des CPMG-Experiments zur 
Bestimmung der transversalen Spin-Spin-Relaxationszeit T2
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3. GRUNDLAGEN DER 129XENON-NMR-
SPEKTROSKOPIE 
 
3.1 EIGENSCHAFTEN DES XENONS 
 
Xenon hat die Elektronenkonfiguration [Kr] 4d105s25p6, die Ordnungszahl 54 und eine 
Atommasse von 131,29 (± 3). Es sind neun stabile und zwei radioaktive Isotope (*) bekannt 
mit den Atommassenzahlen 124, 126, 127*, 128, 129, 130, 131, 132, 133*, 134 und 136. Die 
verschiedenen Phasen des Edelgases sind unter moderaten Bedingungen zugänglich 
(Tripelpunkt: 166,1 K bei 0,8 atm, Kritischer Punkt: 289,74 K bei 58 atm, Schmelzpunkt: 
161,38 K, Siedepunkt: 165,02 K [NIS]). In der Abbildung 3.1-1 ist das Phasendiagramm von 
Xenon gezeigt. Bei Normalbedingungen liegt Xenon als ein einatomiges Gas mit unpolarem 
Charakter vor. Zwischen den einzelnen Gasatomen herrschen lediglich schwache van-der-
Waals-Kräfte. Flüssiges Xenon ist bei relativ niedrigen Drücken (1 – 10 atm) durch 
Kondensation bei 170 – 200 K erhältlich. Festes Xenon kann sehr einfach mit flüssigem 
Stickstoff ausgefroren werden. 
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Abb. 3.1-1: Phasendiagramm von Xenon, nach [Goo] 
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Unter gewöhnlichen Bedingungen ist Xenon chemisch inert, es sind jedoch zahlreiche 
isolierbare Verbindungen vor allem mit Sauerstoff und Fluor aber auch mit Stickstoff bekannt 
[Bar, Hop]. Innerhalb der Edelgasgruppe weist Xenon die umfangreichste Chemie auf, wobei 
Xenon mit Oxidationszahlen von +II, +IV, +VI und +VIII vorkommt. Die stereochemische 
Vielfalt der Xenonverbindungen reicht dabei von linear bis quadratisch-antiprismatisch [Gre]. 
Sehr interessant sind die Einschlussverbindungen, die Xenon mit Hydrochinon und Wasser 
bildet (vgl. Anhang B Clathrathydrate). Durch Umsetzung von Tri(pentafluorphenyl)boran 
(C6F5)3B mit Xenondifluorid XeF2 bei tiefen Temperaturen und anschließender Reaktion mit 
Acetonitril H3CCN ist die kristallisierbare Verbindung [H3CCN-Xe-C6F5]+[(C6F5)2BF2]- 
erhältlich, in der durch Röntgenstrukturanalyse eine Xenon-Kohlenstoff-Bindung 
nachgewiesen werden konnte [Fro]. 
 
 
3.2 129XENON ALS MESSSONDE IN DER NMR-
SPEKTROSKOPIE 
 
Von den neun stabilen Xenonisotopen können zwei Vertreter NMR-spektroskopisch erfasst 
werden, da ihre Kernspins I ungleich null sind. Es handelt sich um 129Xenon und 131Xenon, 
einige NMR-relevante Daten der beiden Isotope sind bereits in der Tabelle 2.2-2 
zusammengestellt. NMR mit 129Xenon und 131Xenon ist schon seit den Anfängen dieser 
Nachweismethode bekannt [Pro, Bru], jedoch konnte sich nur die 129Xe-NMR-Spektroskopie 
etablieren. Auf den Quadrupolkern 131Xenon wird jedoch teilweise dann zurückgegriffen, 
wenn mit 129Xenon als Messsonde nicht ausreichend Informationen erhalten werden können. 
Als Beispiele seien in diesem Zusammenhang Oberflächenuntersuchungen und medizinische 
Bildgebung genannt [Pav]. Da die vorliegende Arbeit nur den Kern 129Xenon berücksichtigt, 
wird auf eine weitere Betrachtung des Quadrupolkerns 131Xenon verzichtet. Zum Studium der 
131Xe-NMR-Spektroskopie sei auf [Raf] und [Mou] und der darin zitierten Literatur 
verwiesen. 
Aufgrund der Position im Periodensystem verfügt ein Xenonatom über eine große Anzahl von 
Elektronen. Die Elektronenwolke verleiht dem Xenonatom nicht nur einen lipophilen 
Charakter, sie ist darüber hinaus leicht zu polarisieren. Dadurch reagiert sie sehr empfindlich 
auf Veränderungen in ihrer Umgebung. Bei Wechselwirkungen eines Xenonatoms mit 
benachbarten Xenonatomen oder anderen Kernen treten nur schwache van-der-Waals-Kräfte 
auf. Im Verlauf von z.B. Adsorptions- oder Diffusionsprozessen kommt es zu Kollisionen des 
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Xe-Atoms mit seiner Umgebung, wodurch das magnetische Kernfeld des Atoms gestört wird. 
Mit NMR-spektroskopischen Methoden können diese Störungen gemessen werden, da sie 
direkten Einfluss auf die chemische Verschiebung des 129Xe-NMR-Signals haben [Str, Jam, 
Bri]. Verschiedene 129Xe-NMR-Untersuchungen an gasförmigem und flüssigem Xenon 
ergaben eine dichteabhängige Proportionalität der chemischen Verschiebung des 129Xenons 
[Str, Hun, Bri, Jam]. Die chemische Verschiebung δ des gasförmigen Xenons ist demnach 
abhängig von der Dichte bzw. dem Druck des Xenongases und der Temperatur. Es gilt [Bri1]: 
 
δ(p, T) = δ0 + δ1(T) . ρ + δ2(T) . ρ2 + ... . (3.2-1) 
 
Bei 298 K beträgt δ1(T) 0,539 ppm pro Amagat (ein Amagat: Dichte eines realen Gases bei 1 
atm und 273,15 K = 2,69 . 1019 Atome . cm-3). Der Parameter δ2(T) ist bei Temperaturen  
298 K nahezu konstant mit einem Wert von  etwa 0,169 
≥
. 10-3 ppm pro (Amagat)2 [Jam]. 
Xenongas kann zwar nur bis zu einer Dichte von 30-40 Amagat als „ideal“ angesehen werden, 
bis zu 100 Amagat (ca. 55 bar) müssen jedoch in erster Näherung nur die ersten beiden Terme 
berücksichtigt werden. Ab 100 Amagat ist die lineare Abhängigkeit der chemischen 
Verschiebung nicht mehr gegeben. 
Wird Xenon in einem Lösemittel gelöst, so gilt für die chemische Verschiebung der 129Xe-
NMR-Signale folgender Zusammenhang [Ste]: 
 
δ = δA + δiD + δpD + δdis + δrep . (3.2-2) 
 
Die magnetische Anisotropie sowie induzierte und permanente Dipole des Lösemittels 
werden durch δA, δiP und δpD berücksichtigt. Die Parameter δdis und δrep repräsentieren die 
dispersiven und repulsiven Anteile der van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen Xenon 
und Lösemittel. Sie beeinflussen die chemische Verschiebung im System Xenon↔Lösemittel 
am stärksten. Zu beachten ist bei dieser Betrachtung nach [Ste], dass die Wechselwirkungen 
zwischen Xenonatomen untereinander völlig außer Acht gelassen werden.   
In Festkörpern kann die chemische Verschiebung der 129Xe-Resonanz über Xenon-Wand-
Kollisionsraten oder Xenonverweilzeiten in Hohlräumen mit solchen Molekülparametern wie 
Porengröße und Dichte korreliert werden. Es existieren diverse Modelle zur Berechnung der 
chemischen Verschiebungen von Xenon in porösen Medien wie z.B. Zeolithen [Dem, Der, 
Che1, Rip] und Polymeren [Fre, Mil] (s. Kap. 3.3 und 3.4). 
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Die chemische Verschiebung δ des 129Xe-Kerns überstreicht einen Bereich von mehr als 7500 
ppm. Einige Beispiele von mit 129Xenon-NMR-Spektroskopie untersuchten Verbindungen 
und Systemen sind mit den entsprechenden chemischen Verschiebungen in der Abbildung 
3.2-1 dargestellt. Eingetragen sind auch die Bereiche des festen und flüssigen Xenons. Die 
Standardsubstanz in der 129Xe-NMR-Spektroskopie ist XeOF4. Als interne Referenz in 129Xe-
NMR-Spektren dient oft das Signal des „freien“ Xenongases entweder bei dem entsprechend 
vorherrschenden Druck oder nach Extrapolation auf „freies“ Xenongas in unendlicher 
Verdünnung. 
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Abb. 3.2-1: Chemischer Verschiebungsbereich δ  von 129Xenon relativ zu freiem Xenongas in 
unendlicher Verdünnung. Im Vergleich fallen die δ-Bereiche der beiden bedeutendsten Kerne 
der NMR-Spektroskopie (1H mit 12 ppm und 13C mit 250 ppm) eher bescheiden aus [Raf, 
Goo]. 
 
Beim longitudinalen Relaxationsprozess der 129Xe-Kernspins treten keine Komplikationen in 
Form von elektrischen Quadrupoleffekten und intramolekularen Kerndipolfeldern auf. Da 
Xenon monoatomar ist, kommen nur Relaxationsmechanismen infrage, die auf interatomare 
dipolare Wechselwirkungen, starke van-der-Waals-Kräfte, Kollisionen mit Oberflächen oder 
Diffusion und Adsorption auf festen Materialien zurückzuführen sind [Sch]. Je nach den 
experimentellen Bedingungen resultieren T1-Relaxationszeiten des 129Xenons, die sich um 
mehrere Größenordnungen unterscheiden. Untersuchungen an gasförmigem Xenon ergaben 
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z.B. eine Xe-T1-Zeit von 2600 ± 600 s bei einem Xe-Druck von 48 atm [Str]. Laut [Hun] ist 
die T1-Relaxationsrate proportional zur Xe-Gasdichte ρXe gemäß: 
 
1/T1 = (5,0 ± 0,5) . 10-6 ρXe / Amagat . s. (3.2-3) 
 
In Gegenwart von Sauerstoff wird die T1-Relaxationszeit von gasförmigem Xenon um 
mehrere Größenordnungen verkürzt aufgrund der vorherrschenden intermolekularen Dipol-
Dipol-Kopplung von Kern- und Elektronenspin [Jam1]. Ein Gasgemisch aus Xenon und 
Sauerstoff (Partialdrücke: 770 hPa Xe, 147 hPa O2) wies eine Xe-T1-Zeit von nur 16,2 ± 0,3 s 
auf, während beim reinen Xenongas eine Xe-T1-Zeit von 13200 s gemessen wurde [Pfe]. Im 
Falle des flüssigen Xenons kann nach [Str] die Temperaturabhängigkeit des Produkts aus T1-
Zeit und Xenondichte durch eine Aktivierungsenergie von 2,9 ± 0,4 kJ mol-1 beschrieben 
werden. Die Xe-T1-Zeit von flüssigem Xenon bei einer Temperatur von –101 °C wird in [Str] 
mit 57 ± 2 s angegeben. In einem Temperaturbereich von 0 bis –72 °C beträgt laut [Hun] die 
Xe-T1-Zeit von flüssigem Xenon im Gleichgewicht mit Xe-Dampf 1000 ± 200 s. Dieser Wert 
kann nicht allein auf direkte Kern-Dipol-Dipol-Wechselwirkungen während eines 
Kollisionsprozesses zurückzuführen sein, da sonst wesentlich längere Relaxationszeiten im 
Bereich von ~ 106 s  zu verzeichnen wären [Tor]. 
Die chemische Inertheit, die gute Löslichkeit in vielen verschiedenen Lösemitteln, die 
schnelle Adsorption auf Oberflächen, der große Bereich der chemischen Verschiebung und 
der geringe Durchmesser von 0,44 nm erheben den 129Xe-Kern zu einer idealen, 
monoatomaren Messsonde bei NMR-Untersuchungen von z.B. Oberflächen, mikroporösen 
Materialien, Polymeren usw. [Raf, Rip, Goo]. Weiterhin ist 129Xe-Gas ideal als 
Modellsubstanz  geeignet, um die intermolekularen Kräfte zwischen zwei Gasmolekülen zu 
studieren, die sich während einer Kollision annähern [Jam, Jam2, Jam3, Tor, Adr]. Auch zur 
Untersuchung der mikroskopischen Eigenschaften von Flüssigkeiten ist Xenon als 
Modellsubstanz geeignet. Ein Nachteil des Xenonkerns ist jedoch seine geringe 
Kernspinpolarisation, woraus lange Messzeiten resultieren. In Kapitel 5 wird ein Verfahren 
erläutert, mit dem die Polarisation des 129Xe-Kernspins erheblich gesteigert werden kann, so 
dass Messungen in Echtzeit möglich sind. 
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3.3 129XE-NMR AN MIKROPORÖSEN FESTKÖRPERN 
 
 
In der Materialforschung hat sich die 129Xe-NMR-Spektroskopie als geeignete Methode zur 
Untersuchung mikroporöser Systeme erwiesen [Dyb, Bar1, Spr]. Seit ca. 1980 wird 129Xenon 
als Messsonde in der Zeolithforschung eingesetzt. Als die Pioniere auf diesem Gebiet sind Ito 
und Fraissard [Ito, Fra, Fra1] zu nennen. Mit Hilfe der 129Xe-NMR-Spektroskopie gelang 
seitdem die Bestimmung zahlreicher physikalischer und struktureller Eigenschaften 
verschiedener poröser Materialien, wie z.B. die Porengröße  [Men, Ito1, Dem, Joh, Che], der 
Einfluss von Kationen unterschiedlicher Ladung, dia- und paramagnetischen Substanzen und 
anderer Adsorbate. Weiterführende Literatur zu den letztgenannten Punkten ist u.a. in einem 
Übersichtsartikel von Springuel-Huet et al. [Spr]  zu finden. 
Eine Schlüsselrolle bei der Untersuchung poröser Materialien mit 129Xe-NMR-Spektroskopie 
kommt der beobachteten chemischen Verschiebung der Messsonde zu. Nach den 
Erkenntnissen von Fraissard et al. setzt sich die chemische Verschiebung δ des Xenons bei 
Raumtemperatur im Falle von Zeolithen aus folgenden Beiträgen zusammen [Fra1]: 
 
δ = δref + δS + δXe + δSAS + δE + δM . (3.3-1) 
 
Dabei ist δref die chemische Verschiebung gasförmigen Xenons bei einem Druck von 0 bar 
(Referenzgassignal). Die Wechselwirkungen zwischen den Edelgasatomen und der 
Oberfläche der Zeolithhohlräume wird mit δS bezeichnet. Dabei spielen nicht nur die 
Wechselwirkungen zwischen Xenon und der Oberfläche an sich eine Rolle, sondern auch die 
Diffusion des Xenons im Zeolithen und die Dimensionen der Hohlräume und / oder Kanäle. 
Der Beitrag δXe berücksichtigt die Wechselwirkungen, die durch Xe-Xe-Kollisionen 
entstehen. Mit zunehmender lokaler Dichte des adsorbierten Xenons gewinnen diese 
Wechselwirkungen an Gewicht. Bei hohen Drücken dominiert daher der Beitrag δXe die 
beobachtete chemische Verschiebung δ. Bei großen kugelförmigen Hohlräumen (isotrope 
Verteilung der Xe-Xe-Kollisionen) ist die beobachtete chemische Verschiebung linear von 
der Xe-Konzentration N abhängig (s. Abb. 3.3-1, Gerade 1). Der Anstieg dδ /dN der Geraden 
1 in Abb. 3.3-1 ist invers proportional zum Porenvolumen. Enge Kanäle innerhalb der 
Zeolithstruktur verursachen eine anisotrope Verteilung der Xe-Xe-Kollisionen. Die Funktion 
δ = f(N) entspricht dann der Kurve 2 in Abb. 3.3-1. Die Anwesenheit starker 
Adsorptionsstellen (engl. strong adsorption sites, Abk. SAS) in den Zeolithhohlräumen 
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beeinflusst ebenfalls die chemische Verschiebung δ, ihr Beitrag wird durch δSAS repräsentiert. 
Die starken Adsorptionsstellen sind z.B. auf paramagnetische Kationen zurückzuführen. Die 
theoretische Kurve 3 in Abb. 3.3-1 wird tieffeldverschoben (s. Kurve 4 in Abb. 3.3-1). Das 
Ausmaß des Tieffeldshifts hängt dabei ab vom elektrischen Feld (Beitrag δE) und – falls 
vorhanden – vom magnetischen Feld, das von diesen Kationen verursacht wird (Beitrag δM). 
Falls verschiedene Arten starker Adsorptionsstellen im porösen Medium vorliegen, kann bei 
ausreichend langsamem Xenonaustausch anhand der unterschiedlichen chemischen 
Verschiebung des Xenons die Verteilung dieser Adsorptionsstellen bestimmt werden. 
 
4
2
3
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δ
δN 0
0 N
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Abb. 3.3-1: Auftragung der chemischen Verschiebung δ gegen die Xe-Konzentration N im 
Fall einer Zeolithstruktur mit großen kugelförmigen Hohlräumen (Gerade 1) oder mit engen 
Kanälen (Kurve 2). In Anwesenheit starker Adsorptionsstellen ergibt sich theoretisch ein 
Verlauf gemäß der Kurve 3. Je nach Stärke der Adsorptionsstellen erfolgt ein Tieffeldshift 
(Kurve 4)  [Spr]. 
 
Es existiert eine Reihe verschiedener Modelle zur Berechnung der chemischen Verschiebung 
in mikroporösen anorganischen Feststoffen. Diese Modelle sind aus den Ergebnissen 
zahlreicher 129Xe-NMR-Untersuchungen an verschiedenen Zeolithen entstanden und dienen 
oft als Grundlage zur Berechnung der δ-Werte in anderen porösen Systemen. Es sind zum 
Teil sehr komplexe Modelle, da die NMR-Signale der Messsonde Xenon in den Zeolithen 
unter dem Einfluss verschiedener geometrischer und struktureller Faktoren stehen. Einige der 
bekanntesten Modelle zur Berechnung der chemischen Verschiebung von Xenon in porösen 
Medien sollen hier kurz vorgestellt werden. 
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a) Modell nach Demarquay und Fraissard [Dem] 
Demarquay und Fraissard untersuchten den Zusammenhang zwischen der chemischen 
Verschiebung δ von Xenon in Zeolithen und der mittleren freien Weglänge <r>, die den 
Xenonatomen in den Hohlräumen der jeweiligen Zeolithstruktur zur Verfügung steht. 
Während die chemischen Verschiebungen aus der Literatur stammten, wurden die aus den 
geometrischen Gegebenheiten der jeweiligen Zeolithstruktur resultierenden mittleren freien 
Weglängen berechnet. Zeolithkäfige wurden bei der Berechnung als sphärische Hohlräume 
angesehen, Zeolithkanäle als unendliche Zylinder. Bei der Auftragung der chemischen 
Verschiebung gegen die mittlere freie Weglänge ergab sich im <r>-Bereich von 2 – 5 Å ein 
linearer Verlauf. Demarquay und Fraissard formulierten daraufhin folgende Beziehung: 
 
fa
ffaa
nn
nn
+
+= δδδ , (3.3-2) 
 
mit den chemischen Verschiebungen δa von permanent adsorbiertem und δf von freiem Xenon 
im Hohlraum. Die Symbole na und nf stehen für die Wahrscheinlichkeit, ein Xenonatom in 
adsorbiertem oder freiem Zustand anzutreffen. Die chemische Verschiebung δ ist in diesem 
Modell auf ein gemitteltes NMR-Signal zurückzuführen, das durch einen schnellen Austausch 
zwischen adsorbiertem und freiem Xenon entsteht. Bei kleinen <r>-Werten ähneln sich δ  und 
δa, bei großen Werten der freien mittleren Weglänge ähneln sich dagegen δ  und δf.  
 
 
b) Modell nach Derouane et al. [Der, Der1] 
Dieses Physisorptionsmodell berücksichtigt die van-der-Waals-Wechselwirkung eines 
Adsorbats (Atom oder Molekül) mit der gekrümmten Oberfläche eines Hohlraums innerhalb 
eines mikroporösen Materials (z.B. Zeolith). Die chemische Verschiebung der 129Xe-NMR-
Resonanzsignale kann auf diese Weise als Funktion der van-der-Waals-Energie beschrieben 
werden. Unter der Voraussetzung, dass die mikroporöse Substanz als isotropes 
Dielektrikkontinuum angesehen wird, ist die van-der-Waals-Energie EvdW definiert als das 
Produkt aus der Polarisierbarkeit eines isotropen Adsorbats und der Oberflächenkrümmung 
des Hohlraums. Es folgt: 
 3
3 2
1
4
−
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ −⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛−=
r
d
d
CEvdW , (3.3-3) 
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mit C als von der Polarisierbarkeit abhängiger Konstante, d als Abstand vom 
Adsorbatmittelpunkt zur Hohlraumoberfläche und r als Hohlraumradius. 
 
 
c) Modell nach Cheung et al. [Che1] 
Dieses Modell ist unter dem Namen rapid exchange model bekannt. Es entstand unter der 
Voraussetzung, dass zwischen adsorbierten und freien Xenonatomen in den Hohlräumen des 
mikroporösen Materials ein Austausch stattfindet, der wesentlich schneller ist als die 129Xe-
NMR-Relaxationsrate und die Differenz der chemischen Verschiebung in Hz. Von den 
möglichen Kollisionen, die im System Xenon - poröses Medium vorkommen, werden dabei 
nur zwei Kollisionsarten berücksichtigt: die Kollision des Xenons mit der Adsorptionsstelle 
und die Kollision von Xenonatomen untereinander. Für die experimentell beobachtbare 
chemische Verschiebung δ ergibt sich in Abhängigkeit von der Temperatur T und der 
Xenondichte ρ folgender Zusammenhang: 
 
( ) ( ) ( )[ ] faaa NNNNNT δθδθρδ −+=, , (3.3-4) 
 
mit Na als Gesamtanzahl der möglichen Adsorptionstellen, θ als mittleren Belegungsgrad 
dieser Adsorptionsstellen und N als Gesamtanzahl der Xenonatome in jedem Hohlraum. Das 
Symbol δa steht für die chemische Verschiebung der in den Hohlräumen adsorbierten 
Xenonatome, δf bezeichnet die chemische Verschiebung des freien Xenongases im Hohlraum. 
Nach [Spe] kann dieses Modell auch zur Berechnung der Porengrößen poröser Materialien 
wie z.B. Zeolithe verwendet werden. Für die messbare chemische Verschiebung δ folgt 
demnach (die Herleitung der Gleichung ist in [Spe] zu finden): 
 
,
1 S
a
λ
δδ += (3.3-4a) 
 
mit der druck- und temperaturabhängigen Konstanten λ = p / a θ k T (a steht für die Anzahl 
der Adsorptionsstellen). Das Verhältnis von Porenvolumen zu Porenoberfläche wird durch S 
= V / A berücksichtigt. Die in der Gleichung 3.3-4 enthaltene chemische Verschiebung der 
frei beweglichen Xenonatome δf tritt in der Gleichung 3.3-4a nicht mehr auf, da für δf 
definitionsgemäß der Referenzwert 0 ppm eingesetzt wird. 
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d) Modell nach Ripmeester und Ratcliffe [Rip] 
Xe
Xe
Xe Xe XeXeXeXe
Xe Xe
Xe
Xe
Xe
Xe Xe
Xe
ΔE
r
R
Hohlraumzentrum
Hohlraumwand
Auch dieses Modell basiert auf der Feststellung, dass aus der Wechselwirkung von Xenon mit 
den verschiedenen Adsorptionstellen eines porösen Mediums keine einzelne, einfache 
Korrelation zwischen den vorhandenen Hohlräumen und der chemischen Verschiebung der 
Sonde resultiert. Die chemische Verschiebung setzt sich vielmehr aus den δ-Anteilen des 
Xenons in freiem und adsorbiertem Zustand zusammen. Nur bei kleinen Hohlräumen, deren 
Durchmesser in etwa dem Durchmesser des Xenonatoms (0,44 nm) entsprechen, kann die 
beobachtete chemische Verschiebung direkt mit dem freien Volumen korreliert werden. In 
diesem Fall weisen die adsorbierten Xenonatome δ-Werte auf wie in Festkörpern. In 
Hohlräumen mit großem Durchmesser kann das Edelgas entweder in adsorbiertem oder 
freiem Zustand vorliegen. Hierbei ist die chemische Verschiebung eine Funktion des freien 
Hohlraumvolumens, der Adsorptionsenergie und der Temperatur. Ein Xenonatom in einem 
kugelförmigem Zeolithhohlraum kann daher zwei mögliche Energieniveaus einnehmen, wie 
die Abbildung 3.3-2 verdeutlicht. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3.3-2: Mögliche Aufenthaltsorte von Xenonatomen in einem Hohlraum mit dem Radius 
R. Zwischen adsorbierten und freien Edelgasatomen beträgt die Energiedifferenz ΔE. 
 
Neben an der Hohlraumwand adsorbierten Xenonatomen existieren freie Xenonatome, die 
sich in der Nähe der Hohlraumwand aufhalten und mit den adsorbierten Xenonatomen in 
Wechselwirkung stehen. Die chemische Verschiebung dieser Xenonatome im Bereich (R – r) 
beträgt δa. Weiterhin liegen bis maximal zum Abstand r vom Hohlraumzentrum freie 
Xenonatome vor. Ihre chemische Verschiebung beträgt δf = 0. Für die Population der 
adsorbierten Xenonatome Pa und die Population der freien Xenonatome Pf gilt folgende 
Beziehung: 
)/exp(33
3
RTEP
rR
RP fa Δ−−=  . (3.3-5) 
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Dabei ist Pa in zwei Fraktionen unterteilt: zum einen in Xenonatome in der Nähe der 
Hohlraumwand Pa ((R3 - r3) / R3) und in solche im Zentrum des Hohlraums Pa (r3 / R3). Unter 
der Voraussetzung, dass ein schneller Austausch stattfindet, folgt für die chemische 
Verschiebung δ: 
faaa R
rP
R
rP δδδ 3
3
3
3
1 +⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −= . (3.3-6) 
 
Mit δf = 0 reduziert sich die Gleichung 3.3-6 auf den ersten Term. Nach dem Einsetzen des 
Ausdrucks für Pa (Glg. 3.3-5) resultiert: 
   
aRTERrR
RTEr δδ ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
Δ−+−
Δ−−=
)/exp(
)/exp(1 333
3
. (3.3-7) 
 
In einer Grenzwertbetrachtung niedriger und hoher Temperatur folgt: 
 
:0→T  aδδ → ,  
 
:∞→T  arRR δδ )/(1
2
333 −+→  . 
 
(3.3-8) 
 
 
Der Hohlraum an sich wird durch den δ-Wert des Hochtemperaturfalls repräsentiert, da dieser 
nur vom Verhältnis R / r und der chemischen Verschiebung δa des adsorbierten Xenons 
abhängt. 
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3.4 129XE-NMR-SPEKTROSKOPIE AN POLYMEREN 
 
Aufgrund seiner guten Löslichkeit in organischen Polymeren ist Xenon als Messsonde zur 
Untersuchung dieser Materialien bestens geeignet. Je nach Zusammensetzung treten in den 
Polymeren kristalline, teilkristalline und amorphe Bereiche auf. Das Xenon wird fast 
ausschließlich von den amorphen Polymerbereichen adsorbiert, wodurch mit Hilfe der 129Xe-
NMR-Spektroskopie Rückschlüsse auf die Eigenschaften dieser Polymerphasen gezogen 
werden können [Ste1, Ken, Man, Jun]. Breite Xe-Resonanzen in PVC z.B. weisen darauf hin, 
dass aufgrund der Heterogenität des Materials eine kontinuierliche Verteilung 
unterschiedlicher Adsorptionsbereiche gegeben ist [Sef]. Auch strukturelle Veränderungen in 
amorphen Polymerbereichen, die durch Festkörperreaktionen wie Vernetzung, 
Derivatisierung und Abbau ausgelöst werden, lassen sich mit 129Xe-NMR verfolgen [Ken]. 
Interessant sind weiterhin 129Xe-NMR-Messungen an Polymeren bei verschiedenen 
Temperaturen. Da die Mobilität des im Polymer absorbierten Xenons unterhalb der 
Glasübergangstemperatur Tg stark eingeschränkt wird, nimmt die Halbwertsbreite der Xe-
Signale zu. Darüber hinaus ist eine Tieffeldverschiebung der Signale bei niedrigeren 
Temperaturen zu beobachten. Die strukturellen Veränderungen im polymeren Netzwerk in 
Abhängigkeit von der Temperatur können daher mit Hilfe der 129Xe-NMR-Spektroskopie 
verfolgt werden [Ste1, Che2, Mil]. In Mehrphasensystemen wie Polymerblends und Block-
copolymeren können die einzelnen Polymerdomänen anhand der unterschiedlichen 
chemischen Verschiebung der 129Xe-NMR-Signale identifiziert werden [Bro, Wal, Jun]. 
Entscheidend dabei ist die Größe der einzelnen Phasen. Bei Domänengrößen ≤ 1 μm werden 
die unterschiedlichen Xe-NMR-Linien in Polymerblends und Copolymeren durch schnelle 
Diffusionsprozesse zu einer Linie ausgemittelt (Diffusionskoeffizient des Xenons: 2.10-13 bis 
4.10-11 m2s-1 [Bro, Sim, Jun]). Weiterhin kann eine etwaige partielle Entmischung in 
Polymerblends bzw. die Mischbarkeit der Ausgangsstoffe anhand der Anzahl der 129Xe-
NMR-Linien studiert werden [Wal, Mir]. Die Beweglichkeit der Xenonatome innerhalb 
verschiedener polymerer Netzwerke kann anhand von 2D-Austauschexperimenten untersucht 
werden. In low linear density-Polyethylen (LLDPE) z.B. ist so den Xenonatomen eine größere 
Mobilität nachzuweisen als in Polycarbonat [Ken1].  
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Modelle zur Berechnung der chemischen Verschiebung von 
129Xenon in Polymeren 
 
a) Modell für Polymere oberhalb der Glasübergangstemperatur nach Miller et. al [Mil] 
Grundlage dieses Modells ist die Vorstellung, dass ein Polymer oberhalb seiner 
Glasübergangstemperatur Tg in einem Zustand vorliegt, der einer Flüssigkeit gleicht. Das 
Polymer fungiert für absorbierte Xenonatome somit quasi als Lösemittel. Zwischen dem 
Lösemittel und dem darin gelösten Xenon herrschen daher van-der-Waals-
Wechselwirkungen. Deren dispersiven und repulsiven Anteile bestimmen maßgeblich die 
chemische Verschiebung der resultierenden 129Xe-NMR-Signale. Miller et al. gehen bei ihrem 
Modellansatz nicht wie z.B. Linder [Lin] davon aus, dass das polymere Netzwerk ein 
homogenes, strukturloses Kontinuum darstellt. Vielmehr werden die strukturellen 
Gegebenheiten der Polymermatrix auf lokaler Ebene berücksichtigt. Ausgehend von den 
Ergebnissen von diBenedetto [diB, diB1] sowie Pace und Datyner [Pac, Pac1, Pac2] zur 
Diffusion kleiner Moleküle in amorphen Polymeren beschreiben Miller et al. die van-der-
Waals-Wechselwirkungen zwischen Xenon und Polymer anhand von Lennard-Jones-(12,6)-
Potenzialen und des sog. Zellenmodells von diBenedetto. 
Im Zellenmodell von diBenedetto ist ein Xenonatom von vier Polymerketten umgeben, die 
einen Gleichgewichtsabstand r0 zueinander aufweisen. Jede Polymerkette mit einem 
Durchmesser rd ist aus einer Hauptkette und daran geknüpften Seitenketten aufgebaut. Ein 
Polymerkettensegment (Zelle) besteht aus jeweils einem Hauptkettenatom und den daran 
gebundenen Atomen der Seitenketten. Der Abstand zwischen den Zellen wird mit λ 
bezeichnet. Jede einzelne Zelle einer Polymerkette steht in Wechselwirkung mit 21 Zellen 
einer benachbarten Polymerkette. Das Zellenmodell ist schematisch in der Abbildung 3.4-1 in 
einem Längsschnitt durch das Xenonatom und zwei umliegende Polymerketten dargestellt. 
 
r0
rd
λ
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3.4-1: Zellenmodell von diBenedetto zur Darstellung der lokalen Anordnung der 
Polymerketten im Falle der Einlagerung eines Xenonatoms in den amorphen Bereichen der 
Polymermatrix 
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Die Energie einer Polymerkettenkonfiguration mit und ohne eingelagertes Xenon ΦXe und Φ 
kann durch Lennard-Jones-(12,6)-Potenziale beschrieben werden: 
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mit dem Lennard-Jones-Energieparameter ε*, dem Polymerkettendurchmesser r* bei der 
Glasübergangstemperatur Tg und dem Polymerkettenabstand z nach Einlagerung des Xenons. 
Die Differenz der beiden Potenziale liefert nach der Multiplikation mit der Anzahl der 
vorhandenen Xenonatome den Parameter ΔΦT. Nach weiterer Multiplikation mit einem 
Skalierungsfaktor K kann die chemische Verschiebung von Xenon gelöst in einem amorphen 
Polymer in guter Übereinstimmung mit gemessenen Werten berechnet werden: 
 
δ = K ΔΦT. (3.4-3) 
 
 
b) Modell für Polymere unterhalb der Glasübergangstemperatur nach Fredrickson und 
Helfand [Fre] 
Fredrickson und Helfand kombinieren und erweitern mehrere verschiedene Erkenntnisse und 
Modellansätze zu Xenon gelöst in Polymeren unterhalb der Glasübergangstemperatur. Ihr 
Modell basiert auf den Arbeiten von Meares [Mea], Michaels et al. [Mic, Mic1], Petropoulos 
[Pet] sowie Paul und Koros [Pau]. 
Die Grundlage dieses Modells ist die Erkenntnis von Meares, dass die Löslichkeit und der 
Transport von Molekülen, die in Polymeren unterhalb der Glasübergangstemperatur Tg 
eingelagert sind, stark von der Inhomogenität der Polymermatrix beeinflusst werden. Meares 
entwickelte daraufhin das sog. dual mode-Modell. Danach liegen die im Polymer 
eingelagerten Moleküle entweder in gelöstem Zustand vor (first mode) oder aber sie besetzen 
die Hohlräume, die im polymeren Netzwerk vorhanden sind (second mode). 
Nach Michaels et al. zeigen die Adsorptionsisothermen verschiedener Edelgase, die in 
Polymeren unterhalb der Glasübergangstemperatur Tg gelöst sind, einen nichtlinearen Verlauf. 
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Diese Adsorptionsisothermen können empirisch als Summe aus dem Henryschen Gesetz und 
der Langmuirschen Isothermen [Lan] beschrieben werden: 
 
(3.4-4) Cges = CH + CL = kH  p + CL´ bp / (1 + bp),  
 
mit Cges als Edelgasgesamtkonzentration im Polymer, CH als Edelgaskonzentration im 
gelösten Zustand (first mode), CL als Edelgaskonzentration in den Hohlräumen (second 
mode), b als Konstante zur Quantifizierung der Hohlraumgeometrie, CL´ als Edelgas-
konzentration in vollständig gefüllten Hohlräumen und p als Edelgaspartialdruck in der 
Gasphase. Weiterhin ist kH die Henrysche Konstante. 
Die Theorien von Petropoulos sowie Paul und Koros zur Beschreibung des Transports von in 
Polymeren unterhalb Tg eingelagerten Molekülen basieren auf einem Gradienten des 
chemischen Potenzials bzw. auf Konzentrationsgradienten. Ihre Modelle sind eng mit den 
Erkenntnissen von Michaels et al. verknüpft und liefern Transportgleichungen, welche die 
Diffusionskoeffizienten der Moleküle im first mode und im second mode berücksichtigen. 
Beide theoretischen Ansätze schließen Austauschprozesse zwischen Molekülen im first mode 
und im second mode vollständig aus. 
Fredrickson und Helfand betrachten den Molekültransport in Polymeren unterhalb Tg als 
additive Wechselwirkung zwischen Polymermatrix und den gelösten bzw. in Hohlräumen 
befindlichen Molekülen. Sie erweitern daher die Transportgleichungen um einen 
Kopplungsterm S, der die Austauschrate von Molekülen zwischen den beiden möglichen 
Aufenthaltsorten first mode und second mode beinhaltet. Bei druckabhängigen Messungen der 
chemischen Verschiebung des 129Xenons in Polymeren unterhalb des Glasübergangspunkts Tg 
resultiert gemäß dem dual mode-Modell bei niedrigen Drücken eine Isotherme nach 
Langmuir. Bei höheren Xe-Gasdrücken nähert sich der Verlauf der chemischen Verschiebung 
als Funktion des Drucks dem Henryschen Gesetz an. 
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4. EXPERIMENTE MIT THERMISCH-
POLARISIERTEM 129XENON 
 
4.1 DIE VERSUCHSAUSRÜSTUNG 
 
Das NMR-Spektrometer 
 
Sämtliche NMR-Messungen mit thermischpolarisiertem Xenon wurden mit einem Bruker AC 
300-Spektrometer mit einem 7 T Magneten mit kleiner Bohrung (engl. narrow bore) 
durchgeführt. Die Resonanzfrequenz des 129Xe-Kerns beträgt bei dieser Magnetfeldstärke 
82,983 MHz. Für die Messungen stand ein 10 mm Breitbandprobenkopf (BB VSP 300 
multinuclear probehead) von Bruker zur Verfügung. Eine Impulslängenoptimierung an einer 
Kalibrierungsprobe (30 bar reines Xenongas) ergab eine π/2-Impulslänge von 15 μs. 
 
 
Das druckfeste NMR-Probenrohr 
 
In der Abbildung 4.1-1 ist das verwendete druckfeste NMR-Probenrohr dargestellt, das bis zu 
einem Druck von 50 bar eingesetzt werden kann. Das Probenrohr wurde von K. 
Kupferschläger (ITMC, RWTH Aachen) entwickelt und gefertigt. Es besteht aus einem 
Saphirglasrohr, dessen oberes Rohrende mit einem Anschlussgewinde aus reinstem, 
unmagnetischem Titan (Grad 5) verklebt ist. Auf das Anschlussgewinde wird ein Verschluss 
mit Rückschlagventil geschraubt. Alle Bauteile des Verschlusses sind ebenfalls aus reinstem 
Titan. Die vorhandenen Gewinde sind mit Dichtungsringen aus Viton® versehen. Zur genauen 
Positionierung des vorliegenden NMR-Probenrohrs im Probenkopf ist auf der Außenseite des 
Saphirglases ein Spinner aus Kunststoff angeklebt. Aufgrund der präzisen Fertigung ist das 
NMR-Rohr prinzipiell rotationsfähig. Die Untersuchungen mit 129Xe-NMR-Spektroskopie 
wurden jedoch generell statisch durchgeführt. 
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Abb. 4.1-1: Das in dieser Arbeit 
verwendete druckfeste NMR-Probenrohr. 
Es besteht aus einem Saphirrohr (Länge = 
127 mm, ∅außen = 10 mm, ∅innen = 7 mm), 
einem Anschlussgewinde (Länge = 15 mm, 
∅Gewinde =  13,7 mm) und einem Verschluss 
mit Rückschlagventil (Länge = 33 mm). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Der Einsatz des druckfesten NMR-Probenrohrs in Kombination mit der Xe-Abfüllanlage hat 
Vor- und Nachteile. Einer der wichtigsten Vorteile ist, dass die 129Xe-NMR-Messungen ohne 
großen Aufwand bei höheren Drücken durchgeführt werden können, als bei der Verwendung 
von herkömmlichen NMR-Rohren aus Glas. Bei niedrigerem Druck ist das Xenongas zwar als 
„ideal“ anzusehen, ab 30-40 atm ist dann keine Linearität mehr zwischen der chemischen 
Verschiebung und der Xenondichte gegeben [Jam]. Durch höheren Gasdruck wird jedoch bei 
gleichzeitiger Verkürzung der Messzeit die Signalintensität des 129Xe-Kerns gesteigert. Bei 
der Probenvorbereitung ist es im Fall des druckfesten NMR-Rohrs sehr vorteilhaft, den 
Gasdruck einfach und genau über das Manometer kontrollieren und mit dem Nadelventil 
einstellen zu können. Es ist gängige Praxis, ein herkömmliches NMR-Probenrohr mit 
flüssigem Stickstoff abzukühlen, um eine genau berechnete Menge Xenon einkondensieren zu 
lassen. Anschließend wird das NMR-Rohr im Vakuum abgeschmolzen, was einige Erfahrung 
erfordert. Bei Verwendung des druckfesten NMR-Rohrs kann hierauf verzichtet werden. Der 
Probenraum des druckfesten NMR-Rohrs ist darüber hinaus groß genug, um eine in einem 
herkömmlichen NMR-Probenröhrchen abgeschmolzene Referenzprobe aufzunehmen. 
Weiterhin können ohne großen Aufwand mehrere 129Xe-NMR-Messungen bei verschiedenen 
Drücken von ein und derselben Probe vorgenommen werden, was den Bedarf an 
Probenmenge minimiert. Ein Probenwechsel gestaltet sich ebenfalls einfach. Zudem kann 
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nach der NMR-Messung das im NMR-Rohr befindliche Xenon in den Gasvorratsbehälter 
entlassen werden, was einen sparsamen Umgang mit dem Xenongas ermöglicht. Nachteilig ist 
jedoch, dass die Fertigung des druckfesten NMR-Rohrs sehr zeit- und kostenintensiv und die 
Stückzahl dementsprechend gering ist. In abgeschmolzenen herkömmlichen NMR-
Probenrohren dagegen ist es möglich, verschiedene Proben dauerhaft unter Xenon zu 
konservieren und so z.B. Langzeitmessungen durchzuführen. 
 
 
Die Xenonabfüllanlage 
 
In der Abbildung 4.1-2 ist die Abfüllanlage schematisch dargestellt. Zu ihr gehört eine Xe-
Druckgasflasche (Xenon 4.0, Firma Messer Griesheim) mit Sicherheitsventil (1), ein 
Gasvorratsbehälter mit Berststopfen (2) und ein analoges Manometer zur Einstellung und 
Kontrolle des Xenondrucks (3). Das druckfeste NMR-Probenrohr (4) wird über ein Gewinde 
(5) mit der Anlage verschraubt. Dieses Gewinde ist mit einem Nadelventil ausgerüstet, 
wodurch eine genaue Dosierung der Xenonmenge im NMR-Probenrohr ermöglicht wird. Die 
einzelnen Bestandteile der Anlage sind über Metallkapillare (6) miteinander verbunden. Aus 
Sicherheitsgründen können die einzelnen Bauteile über Kugelventile (7) voneinander 
abgeriegelt werden. Die Anlage mündet in einem Anschluss für eine Hochvakuumpumpe (8). 
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Abb. 4.1-2: Schematische Darstellung der Anlage zur Befüllung des druckfesten NMR-
Rohrs mit Xenongas 
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4.2 129XE-NMR-SPEKTROSKOPIE AN EINEM NAPHTHA-
REFORMINGKATALYSATOR 
 
 
EINLEITUNG 
Die weltweit fortschreitende Motorisierung hat einen stetig steigenden Bedarf an Kraftstoffen 
– vor allem Benzin – zur Folge. An die Qualität dieser überwiegend erdölchemischen 
Produkte werden immer höhere Ansprüche gestellt. Die Steigerung der Motorenleistung durch 
höhere Kompression bei gleichzeitiger Verringerung des Verbrauchs erfordert die Herstellung 
klopffester Treibstoffe mit hoher Oktanzahl. In der Erdölchemie werden verschiedene 
Verfahren zur Veredelung der Rohölfraktionen durchgeführt. Neben dem thermischen und 
katalytischen Cracken und dem katalytischen Reformingprozess sind dabei auch Verfahren zu 
nennen, bei denen Polymerisations-, Alkylierungs- und Isomerisierungsreaktionen  eine Rolle 
spielen.      
Beim katalytischen Reformingprozess wird Schwerbenzin veredelt. Als Schwerbenzin wird 
der Teil der Rohbenzinfraktion (Naphtha) mit einem Siedepunktbereich von 100 bis 200 °C 
bezeichnet. Es besteht aus isomeren Paraffinen, Naphthenen und Aromaten mit bis zu ca. 12 
Kohlenstoffatomen. Die Veredelung dieser Kohlenwasserstoffe erfolgt bei Temperaturen über 
500 °C und Drücken von 15 bis 70 bar in Anwesenheit von Wasserstoff. Als Hauptreaktionen 
laufen dabei die Dehydrocyclisierung von Paraffinen zu Aromaten (s. Abb. 4.2-1), die 
Umwandlung von Alkylcyclopentanen zu Cyclohexanen und nachfolgend die Dehydrierung 
der Cyclohexane zu Aromaten ab. Durch dieses Veredelungsverfahren sind in Abhängigkeit 
der eingesetzten Katalysatoren Kraftstoffe mit Oktanzahlen von über 100 erhältlich. Als 
katalytisch aktive Systeme finden z.B. Pt/Al2O3- (Platforming) und Re/Pt/Al2O3-
Katalysatoren (Rheniforming) Verwendung. 
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Abb. 4.2-1: Dehydrocyclisierung mit anschließender Aromatisierung von n-Heptan zu Toluol 
durch katalytisches Reforming 
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Während der Konvertierung der eingesetzten Kohlenwasserstoffverbindungen tritt eine 
zunehmende Verkokung der Naphthareformingkatalysatoren ein. Die Koksabscheidung 
verhindert dabei in verstärktem Maße den Kontakt zwischen den Reaktanden und den aktiven 
Zentren des Katalysators. Weiterhin nimmt die Porengröße des Katalysatorsystems mit 
steigender Verkokung ab, was den Transport der Reaktanden behindert. Die Aktivität der 
Katalysatoren wird insgesamt durch die Koksabscheidung stark herabgesetzt. In regelmäßigen 
Abständen müssen industriell eingesetzte Katalysatoren daher regeneriert werden. Dies 
geschieht durch Abbrennen des Koksrückstands mit einem Stickstoff/Luftsauerstoff-Gemisch 
(O2-Anteil: 1 bis 2 %) bei Temperaturen von maximal 550 °C. Bei höheren Temperaturen 
besteht die Gefahr einer irreversiblen Deaktivierung des Katalysators durch Zerstörung der 
Oberfläche und Verringerung der mechanischen Belastungsfähigkeit [LeP]. 
Wichtige Größen zur quantitativen Erfassung der Transportvorgänge in einem porösen 
Material sind die Porosität εp und die Tortuosität τp. Die effektive Diffusivität Deff steht mit 
der Porosität, der Tortuosität und dem Porendiffusionskoeffizienten DPore in folgendem 
Zusammenhang: 
(4.2-1) Deff = εP /τP . DPore . 
 
Die Porosität beschreibt den Anteil des freien Porenvolumens am Gesamtvolumen des 
Materials. Die Tortuosität stellt einen empirischen Faktor dar, in dem die Porenform, die 
Porenorientierung und weitere wichtige Kenngrößen zur Beschreibung der Porenstruktur 
zusammengefasst sind. Mit ihrer Kenntnis kann der Transportvorgang von Edukten und 
Produkten an der Katalysatoroberfläche beurteilt werden. Die Tortuosität ist daher eine 
wichtige Größe bei der Simulation von Katalysereaktionen. Typische τp-Werte liegen im 
Bereich 2 < τp < 5 [Kär].  
 
 
UNTERSUCHTER KATALYSATOR 
Nachfolgend wird der im Rahmen dieser Arbeit mit 129Xe-NMR-Spektroskopie untersuchte 
Katalysator und die Vorgehensweise zu seiner Verkokung bzw. Regenerierung kurz 
vorgestellt. An diesem Katalysatorsystem wurden auch Diffusions- und Kryoporometrie-
messungen mit NMR-Verfahren von X.-H. Ren durchgeführt. Die hier mit 129Xe-NMR-
Spektroskopie durchgeführten Messungen sind daher als Ergänzung zu den Ergebnissen in 
[Ren, Ren1] anzusehen. 
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Der untersuchte Naphtareformingkatalysator ist kommerziell bei Engelhard Co. Iselin, NJ, 
USA erhältlich. Als katalytisch aktive Spezies zur Hydrogenierung und Dehydrogenierung 
dienen Platin und Rhenium. Das Trägermaterial ist Aluminiumoxid (γ-Al2O3), das als azide 
Komponente Isomerisierungs- und Cyclisierungsreaktionen katalysiert. In der Tabelle 4.2-1 
sind charakteristische Daten des untersuchten Naphthareformingkatalysators aufgeführt. 
Die gezielte Deaktivierung und Regenerierung in bis zu drei Durchgängen jeweils einer 
Katalysatorschüttung wurde von C. Kern im Labormaßstab vorgenommen [Ker]. Zur 
Deaktivierung des Katalysators wurde Toluol als Modellsubstanz eines Kohlenwasserstoffs 
eingesetzt. Zu diesem Zwecke wurde ein Toluol/Stickstoff-Gasgemisch (10 Vol.-% Toluol) 
mit einem Druck von 6 bar bei einer konstanten Temperatur von 534 °C über eine 
Festbettschüttung des Katalysators geleitet. Zur Beschleunigung der Koksabscheidung wurde 
– im Gegensatz zur industriellen Prozessführung – kein Wasserstoff zugesetzt. 
Untersuchungen des C-haltigen Rückstands ergaben ein C/H-Verhältnis von ca. 1. Als 
Koksvorstufen konnten während der Deaktivierung Anthracen und Phenantren im Produktgas 
nachgewiesen werden [Ker1, Ren1]. Zur 129Xe-NMR-spektroskopischen Untersuchung lagen 
sechs Proben mit einem Koksgehalt von null bis maximal 16 Gew.% vor. Die Regenerierung 
des Katalysators mit 16 Gew.% Koksgehalt erfolgte mit einem Stickstoff/Sauerstoff-Gemisch 
(O2-Anteil: 1 bis 2 %) bei einem Druck von 2 bar und Temperaturen bis zu 435 °C. Zu 
bestimmten Zeitpunkten der Regenerierungsphase wurden Proben des Katalysators 
entnommen. Insgesamt standen fünf Proben mit einem Regenerierungsgrad von 10 bis 100 % 
zur Verfügung. Von diesen Proben lagen zusätzlich die Ergebnisse von BET-N2-
Adsorptionsmessungen vor, so dass charakteristische Daten wie die spezifische Oberfläche, 
die durchschnittlichen Porengrößen und das Gesamtporenvolumen bekannt waren (s. Tab. 
4.2-1). 
Mit Diffusionsmessungen [Ren, Ren1] konnte die Tortuosität τP der einzelnen Proben 
ermittelt werden. Die Beziehung zwischen Tortuosität und Deaktivierungs- bzw. 
Regenerierungsgrad des hier untersuchten Katalysators ist in Abb. 4.2-2 dargestellt. Dabei ist 
ein Anstieg des Tortuositätswerts mit zunehmendem Koksanteil zu beobachten. Der τP-
Maximalwert der deaktivierten Proben beträgt etwa 3,3. In der Regenerierungsphase ist bis 
zum Regenerierungsgrad von 25 % zunächst ein Anstieg der Tortuosität zu verzeichnen, 
bevor anschließend geringere Werte erreicht werden. Dies ist vermutlich auf eine raue, stark 
strukturierte Oberfläche zurückzuführen, die zunächst beim Abbrand entsteht. Interessant ist 
die Tatsache, dass die Tortuosität bei der Katalysatorprobe mit einem Abbrandgrad von 100 
% deutlich höher ausfällt als beim frischen Katalysator. Eine vollständige Regenerierung wird 
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somit nach Durchlaufen eines Deaktivierungs-/ Regenerierungszyklus nicht erreicht. Die hier 
vorliegende Regenerierung der zunächst deaktivierten Probe bringt relativ große 
Veränderungen des katalytischen Systems mit sich. Ein Vergleich der 
Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der frischen und vollständig regenerierten 
Katalysatorproben verdeutlicht die Unterschiede in den Oberflächenstrukturen vor und nach 
dem Deaktivierungs-/ Regenerierungsprozess (s. Abb. 4.2-3). 
 
Tab. 4.2-1: Charakteristische Daten des untersuchten Naphthareformingkatalysators 
Parameter Wert 
Zusammensetzung [Gew.%] 
Re / Pt / Chlorid (Rest: Al2O3) 
0,5 / 0,26 / 1 
Katalysatordichte ρP [kg m-3] 1400 
Spezifische äußere Oberfläche Am [kg m-2] 3 
Geometrie: Länge / Durchmesser [mm] 2 – 8 / 1,6 
BET-Oberfläche ABET [m2 g-1] 200 
Porenvolumen VPore [cm3 g-1] 
(Porendurchmesser [nm]) 
0,45 
9 
O2-Diffusionsparameter (400 °C; 2 bar) 
Bulk-Diffusionskoeffizient DM [m2 s-1] 
Knudsen-Diffusionskoeffizient DKn [m2 s-1] 
Porendiffusionskoeffizient DPore [m2 s-1] 
Katalysatorpartikelporosität εP (= Vpore . ρP) 
Tortuosität τP (geschätzterWert) 
Effektive Diffusivität Deff (= εP /τP . DPore) [m2 s-1] 
 
4 . 10-5
2 . 10-6
1,9 . 10-6
0,63 
3 
0,4 . 10-6
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Abb. 4.2-2: Zusammenhang 
zwischen der Tortuosität 
und dem Ausmaß der 
Koksabscheidung im 
Katalysator während eines 
Deaktivierungs- und 
Regenerierungszyklus. Die 
Zahlen oberhalb der 
Regenerierungskurve geben 
den Abbrandgrad in %  der 
jeweiligen Probe wieder. 
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Abb. 4.2-3: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen des untersuchten Naphthareforming-
katalysators, links: frischer Katalysator, rechts: Katalysator nach Deaktivierung bis zu einem 
Koksanteil von 16 Gew.% und anschließender Regenerierung zu 100 % 
 
Mit Hilfe von 13C-CP-MAS-NMR-Spektroskopie an Proben mit unterschiedlichen 
Deaktivierungs- und Regenerierungsgraden konnte gezeigt werden, dass im vorliegenden Fall 
zwei Arten von aromatischem Koks berücksichtigt werden müssen: zum einen ein sehr 
reaktiver Koks, der schnell abgebrannt werden kann, und des Weiteren ein weniger reaktiver 
Koks [Ren1]. Laut Literatur wird bei der Deaktivierung eines Katalysators der reaktivere 
Koks an den metallischen Adsorptionsstellen gebildet, während der weniger aktive Koks an 
den aziden Adsorptionsstellen vorliegt [Par]. 
 
 
PROBENVORBEREITUNG ZUR MESSUNG MIT 129XE-NMR-SPEKTROSKOPIE 
Der Katalysator lag in Form von zylindrischen Pellets vor. Das druckfeste NMR-Rohr wurde 
mit den Katalysatorproben befüllt. Die Füllhöhe betrug stets ca. 40 mm, die Probeneinwaage 
lag zwischen 1,3 und 1,7 g. Nach dem Anschluss des NMR-Rohrs an die Xe-
Beschickungsanlage wurde der Probenraum mit einer Hochvakuumpumpe bis zum Erreichen 
eines Drucks von 2.10-3 mbar evakuiert. Anschließend wurde die Probe dreimal mit Xenongas 
mit einem Druck von 3 bar gespült. Danach wurden 20 bar Xenon aufgepresst und die 
Gleichgewichtseinstellung des Xe-Drucks anhand des Manometers für mindestens zwei 
Stunden kontrolliert. 
 
 
129XE-NMR-MESSUNGEN 
Die 129Xe-NMR-Messungen wurden am AC 300 vorgenommen (s. Kap. 4.1). Pro 
Katalysatorprobe wurden 4000 Ein-Impulsexperimente bei einer Impulslänge von 5 μs und 
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einer Repetitionszeit von 10 s durchgeführt (Xe-T1: 2,7 ± 0,5 s). Die Gesamtmesszeit pro 
Probe betrug demnach etwas mehr als elf Stunden. Die erhaltenen FIDs wurden mit dem 
Programm 1D-WinNMR von Bruker prozessiert und ausgewertet. 
 
 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
a) 129Xe-NMR-Spektren der deaktivierten Katalysatoren: 
Die 129Xe-NMR-Spektren des frischen Katalysators sowie der deaktivierten Katalysatoren mit 
einem Koksanteil von 3 bis 16 Gew.% sind in Abb. 4.2-4 gezeigt. Als Referenz dient das 
Resonanzsignal des freien Xenons (δRef = 0 ppm). Zu beobachten ist, dass die 129Xe-NMR-
Signale aufgrund der Heterogenität der Proben zumeist aus zwei Hauptresonanzen bestehen. 
Das NMR-Spektrum der Probe mit einem Koksanteil von 16 Gew.% dagegen weist 
mindestens drei Resonanzsignalbereiche auf.  
130 120 110 100 90 80 70 60
chem. Verschiebung [ppm]
frisch
3 Gew.%
6 Gew.%
10 Gew.%
13 Gew.%
16 Gew.%
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.2-4: 129Xe-NMR-Spektren 
eines deaktivierten Naphtha-
reformingkatalysators mit 
verschiedenen Koksanteilen. Die 
Spektren sind jeweils auf das 
NMR-Signal des freien Xenon-
gases  referenziert und normiert. 
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Ausgehend von der mittleren chemischen Verschiebung des frischen Katalysators (68 ppm) 
ist mit zunehmendem Koksgehalt ein linearer Anstieg der δ-Werte bis zu 102 ppm zu 
beobachten (s. Abb. 4.2-5). Dies ist auf die verstärkte Abscheidung von Koks in den 
Hohlräumen des Katalysatorgerüsts und der damit verbundenen allgemeinen Verringerung der 
Porengröße zurückzuführen. 
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Abb. 4.2-5: Auftragung der 
mittleren chemischen 
Verschiebungen der 129Xe-
NMR-Signale der deakti-
vierten Katalysatorproben 
gegen die Koksab-
scheidung 
 
Die Koksabscheidungen führen aufgrund der abnehmenden Mobilität der Xenonatome und 
eines breiteren Spektrums an Porengrößen weiterhin zu einer tendenziellen Verbreiterung der 
Halbwertsbreite der beobachteten 129Xe-NMR-Signale (s. Abb. 4.2-6). Im Bereich der Proben 
mit 3 bis 13 Gew.% Koksgehalt fällt dabei der Unterschied in den Halbwertsbreiten 
wesentlich geringer aus als im Vergleich mit dem frischen Katalysator und dem Katalysator 
mit 16 Gew.% Koksgehalt. 
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Abb. 4.2-6: Auftragung der 
Halbwertsbreite der 129Xe-
NMR-Signale gegen den 
jeweiligen Koksgehalt  der 
Proben 
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Eine Ausnahme stellt in dieser Untersuchungsreihe der Katalysator mit einem Koksgehalt von 
10 Gew.% dar. Sowohl die chemische Verschiebung als auch die Halbwertsbreite weist einen 
zu niedrigen Wert auf. Da dieser Katalysator jedoch quasi aus einem Testdurchlauf zur 
Deaktivierung der Katalysatoren stammt, kann hier durchaus eine fehlerhafte Probe vorliegen 
[Ker1]. 
 
b) 129Xe-NMR-Spektren der regenerierten Katalysatoren: 
10 %
0 %
25 %
50 %
70 %
100 %
frisch
120 110 100 90 80 70 60
chem. Verschiebung [ppm]
Der Vergleich der 129Xe-NMR-Spektren der Proben aus der Regenerationsphase zeigt zu 
Beginn der Regenerierung zunächst keine deutliche Veränderung in der chemischen 
Verschiebung (s. Abb. 4.2-7). Das Spektrum der Probe mit einem Abbrandgrad von 10 % 
unterscheidet sich kaum von dem der Probe mit maximalem Koksgehalt. Auch das 129Xe-
NMR-Spektrum der Probe mit einem Abbrandgrad von 25 % liegt in diesem 
Verschiebungsbereich. Interessant ist jedoch, dass bei dieser Probe das Ausmaß der 
Porengrößenverteilung insgesamt gegenüber den vorhergehenden Proben zunimmt. Dies 
könnte auf das unterschiedliche Abbrandverhalten verschiedener Koksarten zurückzuführen 
sein.  
 
 
  
 
 
 
 
Abb. 4.2-7: 129Xe-NMR-Spektren eines 
regenerierten Naphthareforming-
katalysators mit unterschiedlichen 
Abbrandgraden. Die Spektren sind 
jeweils auf das NMR-Signal des freien 
Xenongases  referenziert und normiert. 
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Erst ab einem Abbrandgrad von 50 % tritt eine deutliche Veränderung der mittleren 
chemischen Verschiebung ein. Bei den Proben mit einem Abbrandgrad > 50 % sind demnach 
wesentlich größere Poren vorhanden als bei den vorhergehenden Proben. Das 129Xe-NMR-
Signal des Katalysators mit einem Abbrandgrad von 100 % erreicht fast den δ-Wert der 
frischen Probe. Die Veränderung der mittleren chemischen Verschiebungen (ermittelt durch 
grafische Analyse, s. a. Tab. 4.2-2) mit dem jeweiligen Abbrandgrad der einzelnen Proben ist 
in Abb. 4.2-8 gezeigt. Im Bereich der Proben mit Abbrandgraden von 0 bis 70 % ergibt sich 
dabei ein linearer Verlauf. 
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Abb. 4.2-8: Veränderung 
der mittleren chemischen 
Verschiebung der 129Xe-
NMR-Signale mit dem 
Abbrandgrad der jeweiligen 
Katalysatorprobe. Die 
Werte der mittleren 
chemischen Verschiebung 
wurden durch grafische 
Analyse (Gauß-Gewichtung) 
der 129Xe-NMR-Spektren 
erhalten. 
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Abb. 4.2-9: Verlauf der 
Halbwertsbreiten der 129Xe-
NMR-Signale von Xenon in 
den Katalysatorproben der 
Regenierungsphase 
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Die Halbwertsbreiten der einzelnen 129Xe-NMR-Signale von Xenon in den Katalysatorproben 
sind in Abb. 4.2-9 dargestellt. Bei den Proben mit einem Abbrandgrad von 0 bis 70 % sind 
dabei stets Δ1/2-Werte > 1600 Hz feststellbar. Dies bestätigt die Erkenntnis aus der 
Betrachtung der chemischen Verschiebungen und der zugehörigen Porengrößenverteilung, 
dass im regenerierten Katalysatormaterial bis zu einem Abbrandgrad von 70 % eine Vielzahl 
verschieden großer Poren vorliegen, in denen sich das Xenon aufhalten kann. Erst bei einem 
Abbrandgrad von 100 % wird die Anzahl der verschiedenen Porengrößen drastisch reduziert, 
was sich auch in der Halbwertsbreite des entsprechenden 129Xe-NMR-Signals widerspiegelt. 
 
 
c) Betrachtung der Porengrößen der deaktivierten und regenerierten Proben 
Zu den regenerierten Katalysatorproben mit 10 bis 100 % Abbrandgrad lagen die Ergebnisse 
von BET-Messungen vor. Die BET-Messungen wurden am Institut für Technische Chemie 
und Makromolekulare Chemie im Arbeitskreis von Prof. A. Jess vorgenommen. Die Werte 
der spezifischen Oberfläche ABET, des Gesamtporenvolumens VPore und der mittleren 
Porengröße <DPore> sind in der Tabelle 4.2-2 zusammengestellt. Der Wert der mittleren 
Porengröße ergibt sich aus folgendem Zusammenhang: 
 
<DPore> = 4 . VPore / ABET. (4.2-2) 
 
Tab. 4.2-2: Ergebnisse der BET-Messungen an den regenerierten Katalysatorproben. 
Zusätzlich sind die mittleren chemischen Verschiebungen des Xenons bei einem Xe-Druck von 
20 und 0 bar aufgeführt.  
Abbrandgrad 
[%] 
ABET
[m2 g-1] 
VPore
[cm3 g-1] 
<DPore> 
[nm] 
<δXe20> a 
[ppm] 
<δXe0> b 
[ppm] 
10 184 0,30 6,52 99.83 86.10 
25 200 0,33 6,60 102.25 88.52 
50 218 0,37 6,79 92.90 79.17 
70 220 0,42 7,64 89.77 76.04 
100 206 0,46 8,93 68.88 55.15 
frisch 200 c 0,45 c 9,00 c 68.33 54.60 
a mittlere chemische Verschiebung des Xenons in der regenerierten Katalysatorprobe bei einem Xe-
Druck von 20 bar, ermittelt durch grafische Analyse, 
b mittlere chemische Verschiebung des Xenons in der regenerierten Katalysatorprobe extrapoliert auf 
einen Xe-Druck von 0 bar, 
c Angaben laut Hersteller (vgl. Tab. 4.2-1).        
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In der Tabelle 4.2-2 sind zusätzlich zu den regenerierten Katalysatorproben die mittleren 
chemischen Verschiebungen des 129Xenons bei einem Druck von 20 bar bzw. extrapoliert auf 
0 bar aufgelistet. Die Werte <δXe20> wurden aus den in Abb. 4.2-7 gezeigten 129Xe-NMR-
Spektren durch grafische Analyse (Gauß-Gewichtung) ermittelt. Die Werte <δXe0> konnten 
nach anschließender Extrapolation auf einen Xe-Druck von 0 bar erhalten werden.      
 
Berechnung der Porengrößen nach Demarquay und Fraissard 
Nach Demarquay und Fraissard lässt sich die Porengröße DS eines Zeolithen aus der 
gemessenen chemischen Verschiebung δS des adsorbierten Xenons berechnen [Dem]: 
 
DS = (998,244/δS) - 4,108 + DXe , (4.2-3) 
 
mit DXe als Durchmesser des Xenonatoms (0,44 nm). 
Die Gleichung 4.2-3 gilt zwar für Zeolithe, kann aber zum Vergleich bei anderen porösen 
Systemen herangezogen werden [Man]. Dazu muss lediglich δS durch <δXe0> aus der Tabelle 
4.2-2 ersetzt werden. Die anschließend mit der Gleichung 4.2-3 berechneten mittleren 
Porengrößen des hier untersuchten regenerierten Katalysatorsystems fallen allerdings 
wesentlich kleiner aus als die durch BET-Messung bestimmten mittleren Porengrößen 
<DPore> aus Tab. 4.2-2. Wie groß der Unterschied zwischen Modell und Messung ausfällt, ist 
in Abb. 4.2-10 dargestellt.  
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Abb. 4.2-10: Auftragung der 
mittleren Porengröße gegen die 
aus der grafischen Analyse 
erhaltene mittlere chemische 
Verschiebung des 129Xe-NMR-
Signals von Xenon in den 
regenerierten Katalysator-
proben, schwarze Quadrate: 
Korrelation zwischen der mit 
BET gemessenen mittleren 
Porengröße und 1/<δXe0>,
offene Kreise: Korrelation 
zwischen nach Glg. 4.2-3
berechneter Porengröße und 
1/<δXe0>    
Darin ist die mittlere Porengröße aus der BET-Messung mit der aus der grafischen Analyse 
der 192Xe-NMR-Spektren stammenden mittleren chemischen Verschiebung <δXe0> korreliert 
(schwarze Quadrate in Abb. 4.2-10). Weiterhin aufgeführt sind die Porengrößen, die mit Hilfe 
 46
4. Experimente mit thermischpolarisiertem 129Xenon 
der Gleichung 4.2-3 aus den mittleren chemischen Verschiebungen <δXe0> berechnet wurden 
(offene Kreise in Abb. 4.2-10).   
Die in Abb. 4.2-10 erhaltene Gerade im Falle der BET-Werte der regenerierten Proben 
(schwarze Quadrate) kann nun prinzipiell zur Bestimmung der mittleren Porengröße der 
deaktivierten Katalysatorproben verwendet werden. Auf diese Weise kann untersucht werden, 
ob bei der Betrachtung der chemischen Verschiebung zur Bestimmung der Porengröße im 
vorliegenden Fall unterschiedliche Modelle beim Deaktivierungs- bzw. 
Regenerierungsprozess Anwendung finden müssten. Die lineare Anpassung der in Abb. 4.2-
10 gezeigten BET-Werte der regenerierten Proben liefert folgende Beziehung zwischen 
mittlerer Porengröße und mittlerer chemischer Verschiebung: 
(4.2-4) <DPore> = 2,55 (± 0,73) + 355,11 (± 53,72) . (1/<δXe0>) .  
 
In der Tabelle 4.2-3 sind die Ergebnisse der Porengrößenberechnung nach Glg. 4.2-4 im Falle 
der deaktivierten Proben zusammengefasst. Eingesetzt wurden die mittleren chemischen 
Verschiebungen, die wiederum durch grafische Analyse aus den 129Xe-NMR-Spektren 
erhalten wurden. Zusätzlich ist zum Vergleich die Porengröße DS angeführt, die sich aus der 
Gleichung 4.2-3 nach [Dem] ergibt. 
 
Tab. 4.2-3: Ergebnisse der Porengrößenberechnung für die deaktivierten Katalysatorproben 
gemäß der Gleichungen 4.2-3 und 4.2-4. Zusätzlich sind die mittleren chemischen 
Verschiebungen des Xenons bei einem Xenondruck von 20 und 0 bar aufgeführt. 
 
Koksanteil 
[Gew.%] 
<δXe20> a 
[ppm] 
<δXe0> b 
[ppm] 
<DPore> c
[nm] 
DS d 
[nm] 
0 68.33 54.6 9,05 1,86 
3 76.29 62.56 8,23 1,62 
6 84.07 70.34 7,60 1,45 
10 80.61 66.88 7,86 1,52 
13 97.74 84.01 6,78 1,22 
16 101.72 87.99 6,59 1,16 
a mittlere chemische Verschiebung des Xenons in der Katalysatorprobe bei einem Xe-Druck von 20 bar, 
ermittelt durch grafische Analyse, 
b mittlere chemische Verschiebung des Xenons in der Katalysatorprobe extrapoliert auf einen Xe-Druck 
von 0 bar, 
c berechnet mit Glg. 4.2-4, 
d berechnet mit Glg. 4.2-3 [Dem]. 
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Aus den Ergebnissen in der Tabelle 4.2-3 wird deutlich, dass es sich bei den mit Glg. 4.2-4 
berechneten mittleren Porengrößen <DPore> durchaus um realistische Werte handeln könnte. 
Dies wird vor allem dadurch gestützt, dass bei der Berechnung der mittleren Porengröße der 
frischen Katalysatorprobe (0 Gew.% Koksanteil) ein <DPore>-Wert resultiert, der vom 
Hersteller des Katalysators ebenfalls angegeben wurde (vgl. Tab. 4.2-1). Die mit der 
Gleichung 4.2-3 errechneten DS-Werte dagegen fallen erneut viel zu niedrig aus. 
In der Abbildung 4.2-11 sind abschließend die mit der Gleichung 4.2-4 berechneten mittleren 
Porengrößen der deaktivierten Katalysatorproben den Werten vergleichend gegenübergestellt, 
die durch BET-Messungen an den regenerierten Proben erhalten wurden.   
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der mittleren Porengröße 
von der mittleren chemischen 
Verschiebung von Xenon in 
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Da die Gleichung 4.2-4 durch Anpassung der BET-Werte der regenerierten Proben erhalten 
wurde, liegen die mit der Gleichung 4.2-4 berechneten Porengrößen der deaktivierten Proben 
folglich mit den BET-Werten auf einer Geraden. Es hat also den Anschein, als würde im 
Deaktivierungs- und Regenerierungsprozess eine identische Entwicklung der mittleren 
Porengröße des Katalysatorsystems vorliegen. Im vorliegenden Fall ist allerdings eine 
differenziertere Betrachtung hinsichtlich der Deaktivierung und Regenerierung notwendig, da 
ansonsten die Ergebnisse kaum mit dem Verlauf der Tortuosität (s. Abb. 4.2-2) in Einklang 
gebracht werden können.      
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Berechnung der Porengrößen nach Cheung 
Da von den regenerierten Katalysatorproben die mittleren Porengrößen aus den BET-
Messungen vorlagen, können diese zur Überprüfung des Modells nach Cheung [Che] (vgl. 
Kap. 3.3) herangezogen werden. Nach Umstellung der Gleichung 3.3-4a folgt: 
 
λδ
δ 11⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ −= aS  . (4.2-5) 
 
Das Verhältnis von Porenvolumen zu Porenoberfläche S ist für verschiedene regelmäßige 
geometrische Körper proportional zum Durchmesser D dieser Körper. Im Falle eines 
kugelförmigen Hohlraumes gilt S = D/6, für einen unendlichen Zylinder gilt S = D/4 und für 
eine ebene Schicht erhält man S = D/2. Mit Hilfe der Gleichung 4.2-5 kann die Porengröße 
eines porösen Systems aus den gemessenen chemischen Verschiebungen δ der 129Xe-NMR-
Signale berechnet werden. Die chemische Verschiebung des Xenons im adsorbierten Zustand 
δa kann durch Auftragung von 1/δ gegen eine charakteristische Größe wie z.B. die 
Partikelgröße des untersuchten Materials und anschließender Extrapolation auf Null erhalten 
werden. Die druck- und temperaturabhängige Konstante λ kann unter der Annahme berechnet 
werden, dass bei hohem Xenongasdruck alle vorhandenen Adsorptionsplätze a durch eine 
Monoschicht von Xenonatomen besetzt sind (Belegungsgrad θ = 1).  
Nachfolgend wurde zunächst die Porengröße der regenerierten Katalysatorproben unter der 
Annahme berechnet, dass zylinderförmige Poren vorliegen. Die chemische Verschiebung des 
adsorbierten Xenons δa wurde zuvor durch Auftragen von <1/δXe0> gegen die aus der BET-
Messung stammenden Porengrößen der regenerierten Proben zu 170.48 ppm bestimmt (vgl. 
Abb. 4.2-11 nach Vertauschung der x- und y-Achse). Die Abbildung 4.2-12 zeigt das Ergebnis 
der Berechnung mit Glg. 4.2-5 im Vergleich mit den gemessenen BET-Werten der 
regenerierten Proben. Für die zu 100% regenerierte Probe und den frischen Katalysator 
stimmen die Werte aus der Berechnung mit den BET-Daten überein. Bei den vollständig 
regenerierten Katalysatoren fallen die aus der Berechnung stammenden Porengrößen jedoch 
viel kleiner aus als die Porengrößen, die mit der BET-Methode ermittelt wurden. Daraus folgt, 
dass die Poren während des Abbrandvorgangs die Geometrie wechseln. Dies wird deutlicher, 
wenn anhand der BET-Porengrößen nach Umstellung der Gleichung 4.2-5 die λ-Werte für 
verschiedene Geometrien berechnet werden. In der Abbildung 4.2-13 ist das Ergebnis dieser 
Berechnung dargestellt. Bei kugelförmigen Hohlräumen erhält man λ-Werte von 0,84 bis 1,41 
.109 m-1 erhalten, im Falle zylindrischer Hohlräume ergeben sich λ-Werte zwischen 0,56 und 
0,94 .109 m-1 und bei ebenen Schichten resultieren λ-Werte im Bereich von 0,28 bis 0,47 .109 
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m-1. Definitionsgemäß ist λ eine druck- und temperaturabhängige, nicht jedoch eine 
geometrieabhängige Konstante. In der Abbildung 4.2-13 ist die Bedingung eines konstanten 
λ-Wertes durch eine durchgezogene Linie repräsentiert. Diese Linie stellt die 
Ausgleichsgerade von sechs ähnlichen λ-Werten dar (λ-Mittelwert: (0,94 ± 0,07) .109 m-1).  
Demnach wechselt die Geometrie der Poren während des Regenerierungsprozesses von 
kugelförmig nach zylindrisch.  
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Nach der Bestimmung des λ-Mittelwerts wurde schließlich die Porengröße der regenerierten 
Katalysatorproben mit der Gleichung 4.2-5 berechnet unter der Voraussetzung, dass bei den 
nicht vollständig regenerierten Proben (Abbrandgrad 0 bis 70 %) eine kugelförmige 
Porengeometrie vorliegt, während bei der vollständig regenerierten Probe und dem frischen 
Katalysator die Poren zylinderförmig sind. In der Abbildung 4.2-14 werden die berechneten 
Porengrößen mit den jeweiligen BET-Werten verglichen. Aus der Berechnung erhält man 
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demnach mit den BET-Ergebnissen übereinstimmende Porengrößen. Lediglich bei den 
Proben mit Abbrandgraden von 25 und 50 % ergeben sich geringe Abweichungen. 
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Abb. 4.2-14: Vergleich 
der BET-Porengrößen 
(schwarze Punkte) mit 
den nach der Gleichung
4.2-5 berechneten Poren-
größen unter der 
Voraussetzung, dass 
während des Abbrand-
prozesses die Poren-
geometrie von kugelförmig 
(offene Kreise) nach 
zylindrisch (offene 
Quadrate)  wechselt.  
 
 
Im Fall der deaktivierten Katalysatorproben wurde die mittlere Porengröße ebenfalls mit der 
Gleichung 4.2-5 anhand der aus den 129Xe-NMR-Spektren stammenden mittleren chemischen 
Verschiebungen δ und dem λ-Mittelwert von (0,94 ± 0,07) .109 m-1 berechnet. Die Ergebnisse 
für verschiedene Porengeometrien sind in der Tabelle 4.2-4 zusammengestellt. 
 
Tab. 4.2-4: Berechnung der mittleren Porengrößen der deaktivierten Katalysatorproben mit 
Glg. 4.2-5 für verschiedene Hohlraumgeometrien 
Koksgehalt [Gew.%] <DPore> [nm] Kugel 
<DPore> [nm] 
Zylinder 
<DPore> [nm] 
Schicht 
0 13,60 ± 0,68 9,07 ± 0,45 4,53 ± 0,23 
3 11,06 ± 0,55 7,37 ± 0,37 3,69 ± 0,18 
6 9,13 ± 0,46 6,08 ± 0,30 3,04 ± 0,15 
10 9,93 ± 0,50 6,62 ± 0,33 3,31 ± 0,17 
13 6,60 ± 0,33 4,40 ± 0,22 2,20 ± 0,11 
16 6,01 ± 0,30 4,01 ± 0,20 2,00 ± 0,10 
 
In der Abbildung 4.2-15 sind die berechneten mittleren Porengrößen der einzelnen 
Hohlraumgeometrien gegen die Koksbeladung der Katalysatoren aufgetragen. Im Falle 
kugelförmiger Poren (Kurve 1 in Abb. 4.2-15) ergeben sich bis zu einem Koksgehalt von 
einschließlich 10 % Porengrößen von mehr als 9,0 nm. Diese <DPore>-Werte sind damit viel 
zu hoch, da laut Hersteller der frische Katalysator eine mittlere Porengröße von 9,0 nm hat. 
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Die berechneten <DPore>-Werte der Proben mit 13 und 16 Gew.% Koks dagegen stimmen gut 
mit den BET-Ergebnissen der Proben mit geringem Abbrandgrad überein. Wird für die 
Porengeometrie eine zylindrische Form angenommen (Kurve 2 in Abb. 4.2-15), so liegen die 
berechneten <DPore>-Werte der Proben mit einem Koksgehalt von 0 – 10 Gew.% in einem 
Bereich von 9,0 bis 6,0 nm. Die Proben mit einer höheren Koksbeladung liefern in diesem 
Zusammenhang dagegen zu niedrige Werte. Das Vorliegen ebener Schichten (Kurve 3 in 
Abb. 4.2-15) kann aufgrund der insgesamt zu niedrigen Ergebnisse im Bereich von 4,53 bis 
2,0 nm ausgeschlossen werden. 
Den Ergebnissen der <DPore>-Berechnung zufolge wechselt die Hohlraumgeometrie der 
deaktivierten Katalysatorproben von anfänglich zylindrisch auf kugelförmig in einem Bereich 
um 10 Gew.% Koksgehalt. Das spricht dafür, dass der Koks an den Porenöffnungen 
abgelagert wird, was einer anfänglich zylindrischen Pore mit zunehmendem Koksgehalt eine 
kugelförmige Gestalt verleiht (s. Abb. 4.2-16). Beim Regenerierungsprozess müssen erst hohe 
Abbrandgrade von mehr als 70 % erreicht werden, um einen Wechsel der Hohlraumgeometrie 
von kugelförmig zurück nach zylindrisch zu erreichen. Dies stimmt mit den Ergebnissen aus 
[Ren1] überein, wonach verschiedene Koksreaktivitäten bei der Regenerierung der 
Katalysatoren beobachtet wurden.    
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Abb. 4.2-15: Vergleich der 
Ergebnisse aus der 
Berechnung der mittleren 
Porengrößen <DPore> der 
deaktivierten Proben für 
verschiedene Hohlraum-
geometrien, Kurve 1: Kugel, 
Kurve 2: Zylinder, Kurve 3: 
Schicht 
 
Abb. 4.2-16: Längsschnitt 
durch eine Katalysatorpore 
mit anfänglich zylindrischer 
Form, die mit zunehmender 
Deaktivierung kugelförmig 
wird. Bei Abbrandgraden > 
70 % liegt erneut eine 
zylindrische Geometrie vor.
 
 
 
 
 
 
Deaktivierung
Regenerierung
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ZUSAMMENFASSUNG KAPITEL 4.2 
Bei der Untersuchung poröser Systeme kann 129Xenon erfolgreich als Messsonde eingesetzt 
werden. Die Porengröße eines porösen Systems ist mit der chemischen Verschiebung des 
Xenons korreliert. Mit Hilfe geeigneter Modelle kann die Porengröße aus der chemischen 
Verschiebung des Xenons berechnet werden. Die 129Xe-NMR liefert daher wichtige 
Erkenntnisse zur Charakterisierung poröser Systeme. 
In diesem Kapitel wurde ein durch Koks deaktivierter und anschließend regenerierter 
Naphthareformingkatalysator mit 129Xe-NMR-Spektroskopie auf die Entwicklung der 
Porengröße während des Deaktivierungs- und Regenerierungsprozesses hin untersucht. Es 
lagen jeweils fünf deaktivierte (maximaler Koksgehalt von 16 Gew.%) und regenerierte 
(maximaler Abbrandgrad von 100 %) Proben vor. Zusätzlich stand eine frische 
Katalysatorprobe zur Verfügung. Zu der frischen Katalysatorprobe war seitens des Herstellers 
eine mittlere Porengröße von 9 nm angegeben, zu den regenerierten Proben lagen außerdem 
die Ergebnisse einer BET-Messung vor. Anhand der 129Xe-NMR-Spektren der jeweiligen 
Proben ließen sich große Unterschiede feststellen. Mit Hilfe der durch grafische Analyse der 
129Xe-NMR-Spektren erhaltenen mittleren chemischen Verschiebung und der BET-Daten 
konnte im Fall der regenerierten Proben untersucht werden, ob zwei gängige Modelle zur 
Berechnung der Porengröße geeignet sind, die Entwicklung der Porengröße des betrachteten 
Systems zu verfolgen. Das Berechnungsmodell nach Demarquay und Fraissard lieferte zu 
geringe Porengrößen. Anhand des Modells nach Cheung hingegen wurden aus den mit 129Xe-
NMR gemessenen mittleren chemischen Verschiebungen mittlere Porengrößen berechnet, die 
gut mit den BET-Porengrößen übereinstimmten. Da mit dem Modell nach Cheung auch 
verschiedene Hohlraumgeometrien in die Berechnung einbezogen werden können, ist eine 
differenzierte Betrachtung der Porengrößenentwicklung während des Deaktivierungs- und 
Regenerierungsprozesses möglich. Im Fall der deaktivierten Proben konnte im Bereich von 10 
Gew.% Koksgehalt ein Wechsel der Hohlraumgeometrie von ursprünglich zylindrisch nach 
kugelförmig aufgezeigt werden. Bei den regenerierten Katalysatorproben wurde bei hohen 
Abbrandgraden > 70 % ebenfalls ein Wechsel der Hohlraumgeometrie beobachtet, diesmal 
von kugelförmig nach zylindrisch. Dass erst hohe Abbrandgrade von mehr als 70 % erreicht 
werden müssen, um einen Wechsel der Hohlraumgeometrie von kugelförmig zurück nach 
zylindrisch zu erreichen, stimmt mit den Ergebnissen aus 13C-NMR-Untersuchungen an 
diesem Katalysatorsystem überein. Danach treten bei der Deaktivierung verschiedene 
Koksarten auf, die sich bei der Regenerierung hinsichtlich ihrer Aktivität unterscheiden.   
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4.3 129XE-NMR-SPEKTROSKOPIE AN NATURKAUTSCHUK-
PROBEN 
 
 
Polymere im Allgemeinen sind aufgrund der rasanten Entwicklung hinsichtlich der Forschung 
und industriellen Produktion nicht mehr aus dem täglichen Leben wegzudenken. Die 
Anwendungsmöglichkeiten von Polymeren wurden in den letzten Jahrzehnten extrem 
erweitert. Neben der Entwicklung z.B. neuer Homopolymere, Copolymere und Polymer-
blends ist in der Polymerchemie weiterhin die Erforschung von technisch wichtigen Zusätzen 
wie z.B. Füllstoffen, Stabilisatoren und Weichmachern entscheidend für den Einsatzbereich 
des Polymers. Die Polymere werden wegen ihrer Eigenschaften in Duroplaste, Thermoplaste 
und Elastomere unterteilt. Da die nachfolgenden Messungen ausschließlich an einem 
Elastomeren auf Naturkautschukbasis durchgeführt wurden, werden die anderen 
Polymertypen nicht weiter behandelt. Die Elastomerforschung basiert auf vielen komplexen 
Zusammenhängen, die hier ebenfalls nicht ausführlich dargestellt werden können. Im Anhang 
A3 werden ausgehend von Naturkautschuk Begriffe wie Elastomer, Polymernetzwerk und 
Vulkanisation kurz in genereller Form erörtert. Zur Vertiefung der wissenschaftlichen und 
technologischen Aspekte von Elastomeren im Allgemeinen sind beispielsweise [Hof] und 
[Mar] empfehlenswert. 
Elastomere auf Naturkautschukbasis haben eine große wirtschaftliche Bedeutung. Zur 
Entwicklung neuer Produkte ist daher ein möglichst umfangreiches Wissen zu dieser 
Materialklasse erforderlich. Mit NMR-Methoden (z.B. 1H, 13C, 129Xe) sind Informationen 
über den strukturellen Aufbau des elastomeren Materials erhältlich. Roher Naturkautschuk an 
sich besitzt eine amorphe Struktur, bei mechanischer Beanspruchung oder Lagerung über 
einen längeren Zeitraum hinweg neigt er jedoch zur Kristallisation. 
Ruß wird industriell produziert, um als Füllstoff in Elastomeren zu dienen. Da sich die 
physikalischen Eigenschaften eines mit Ruß gefüllten Elastomers deutlich von denen eines 
ungefüllten unterscheiden, ist die Kenntnis der Wechselwirkungen zwischen Ruß und 
Elastomermatrix von entscheidender Bedeutung. Durch Zusatz eines Füllstoffs wird ein 
Verstärkungseffekt erzielt, der Auswirkungen auf das Elastomerverhalten im 
Verarbeitungsprozess und während mechanischer Belastung mit sich bringt. Allgemein wird 
ein Drei-Phasen-Modell zur Beschreibung der Wechselwirkungen im Elastomer-Füllstoff-
System verwendet, wobei die Übergänge der einzelnen Phasen fließend sind [Kau, Leb]. 
Dieses Drei-Phasen-Modell ist in der Abbildung 4.3-1 schematisch dargestellt.  
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Abb. 4.3-1: Drei-Phasen-Modell zur Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen 
Elastomer und Füllstoff, a: Ruß, b: tightly bound rubber, c: loosely bound rubber, d: 
extractable rubber, nach [Leb] 
 
 
 
An der Oberfläche eines Rußteilchens befindet sich eine immobilisierte Schicht (engl. tightly 
bound rubber) mit einer Dicke von 0,4 bis 1,3 nm (2 bis 3 Gew.% Elastomer). Auf diese feste 
Elastomerphase folgt eine 3 bis 6,6 nm dicke bewegliche Zwischenschicht (engl. loosely 
bound rubber), die 18 bis 20 Gew.% des Elastomers enthält. Der größte Anteil des Elastomers 
– ca. 80 Gew.% - ist in einer leicht extrahierbaren, stark beweglichen Phase enthalten (engl. 
extractable rubber). Bei den einzelnen Phasen bestehen große Unterschiede im Ausmaß der 
Wechselwirkungen mit dem Füllstoff, wobei eine vollständige Beschreibung sehr schwierig 
ist. Bei den Wechselwirkungen zwischen Füllstoff und Elastomer sind deren spezifische 
Materialeigenschaften zu berücksichtigen, die Auswirkungen sowohl auf die physikalische 
und chemische Adsorption als auch auf mechanische Eigenschaften haben. In der 
immobilisierten Schicht ist die Füllstoff-Elastomer-Wechselwirkung am stärksten, da die 
Elastomerketten über ihre gesamte Länge Kontakt mit dem Rußteilchen haben. Auf die 
Zwischenschicht (loosely bound rubber) wird über den Kontakt mit der immobilisierten 
Schicht ein indirekter Einfluss durch den Füllstoff ausgeübt. Teile der Molekülketten der 
Zwischenschicht sind darüber hinaus in Kontakt mit der extrahierbaren Phase. Die 
beweglichsten Elastomerketten sind in der extrahierbaren Phase zu finden, da hier keine 
Wechselwirkungen mit dem Füllstoff auftreten. Durch den Zusatz eines Füllstoffs entsteht im 
elastomeren Netzwerk durch Agglomeration der Füllstoffpartikel ein zusätzliches 
Füllstoffnetzwerk. Die Ursache der Entstehung dieser Unterstruktur innerhalb eines mit 
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Füllstoff versetzten Elastomers ist noch ungeklärt. Die Einflüsse der Füllstoff-Füllstoff- und 
Füllstoff-Elastomer-Wechselwirkungen in diesem Zusammenhang sind oft nur schwer zu 
erfassen. Fest steht, dass die Ausbildung der Füllstoffnetzwerkstruktur durch einen hohen 
Füllstoffgehalt begünstigt wird [Tem]. Im Falle von kleinen Füllstoffpartikeln sind die 
Füllstoff-Elastomer-Wechselwirkungen ausgeprägter als bei großen Partikeln.  
Nachfolgend wird untersucht, ob die 129Xenon-NMR-Spektroskopie geeignet ist, zum 
Verständnis der auftretenden Netzwerkstrukturen in ungefüllten und mit Ruß und Mineralöl 
gefüllten Naturkautschukelastomeren beizutragen. Die Messungen wurden dabei 
ausschließlich an sog. master batch-Proben vorgenommen, d.h. an Proben, die neben der 
bound rubber-Schicht auch einen extrahierbaren Elastomeranteil aufweisen. Der Schwerpunkt 
der 129Xe-NMR-Untersuchungen liegt dabei auf Naturkautschukproben im gedehnten 
Zustand. 
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4.3.1 129XE-NMR-SPEKTROSKOPIE AN ÖLHALTIGEN 
NATURKAUTSCHUKPROBEN 
 
 
UNTERSUCHTE PROBEN 
Bei der Herstellung von Elastomeren werden aromatische, naphthenische und paraffinische 
Mineralöle als Weichmacher verwendet. Xenon sollte aufgrund seines lipophilen Charakters 
hervorragend zur Untersuchung ölgefüllter Elastomerproben geeignet sein. In der 
vorliegenden Arbeit wurden Naturkautschukproben (Abk. NR für engl. natural rubber) 
untersucht, die unter Zusatz eines aromatischen Mineralöls von der Firma Dunlop AG, Hanau 
hergestellt wurden. Es handelte sich um 4 mm dicke, kreisrunde Platten mit einem 
Durchmesser von 70 mm. Die Rezepturen der ölgefüllten Naturkautschukproben sind in der 
Tabelle 4.3.1-1 aufgeführt. Die Probenserie bestand aus vier Elastomeren mit 
unterschiedlichem Ölgehalt. Neben drei Proben mit 10, 30 und 50 phr aromatischem 
Mineralöl stand als Referenz eine Probe zur Verfügung, die gänzlich ohne Weichmacher 
hergestellt wurde. 
 
Tab. 4.3.1-1: Rezepturen der ölhaltigen NR-Proben (Angaben laut Dunlop AG) 
Probe 1 2 3 4 
NR-Kautschuk a) 100 100 100 100 
Füllstoff b) 50 50 50 50 
Schwefel 1,5 1,5 1,5 1,5 
Beschleuniger c) 1,5 1,5 1,5 1,5 
Aktivator I d) 3 3 3 3 
Aktivator II e) 2 2 2 2 
arom. Mineralöl 0 10 30 50 
 
a) SMR 10, Standard Malaysian Rubber der Qualität 10 nach ASTM, 
b) Ruß mit Partikelgröße N 220, klassifiziert nach ASTM, 
c) N-tert-Butylbenzothiazol-2-sulfenamid, TBBS, 
d) Zinkoxid 3000, 
e) Stearinsäure. 
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CHARAKTERISIERUNG DER ÖLHALTIGEN NR-PROBEN MIT 1H-NMR-
RELAXOMETRIE 
 
Da vom Hersteller keine weiteren Daten zur Charakteristik der NR-Proben vorlagen, erfolgte 
zunächst eine Messung der T2-Relaxationszeiten. Dazu wurde ein handelsübliches minispec 
mq 40 NMR Analyzer-Gerät der Firma Bruker Messtechnik, Rheinstetten eingesetzt. Das 
Magnetfeld des Spektrometers hat eine Stärke von 0,94 T (1H-Resonanzfrequenz: 40 MHz). 
Es wird von einem Permanentmagneten mit einer Homogenität von 10-4 erzeugt. Aus den 4 
mm dicken Probenplatten wurden jeweils 5 mm breite und 40 mm lange Streifen geschnitten 
und in ein Probenrohr mit einem Außendurchmesser von 10 mm gefüllt. Zur Bestimmung der 
T2-Relaxationszeiten wurde nach Optimierung der Messparameter eine Standard-CPMG-
Impulssequenz von Bruker verwendet. Die Relaxationskurven wurden jeweils mit der 
Gleichung 
1 21 2( ) exp( / ) exp( / )22M t A t T A t T= ⋅ − + ⋅ −  (4.3.1-1) 
angepasst. Da die Messungen aus gerätetechnischen Gründen bei 40 °C durchgeführt wurden, 
mussten die Proben erst im Spektrometer temperiert werden, um die Messergebnisse nicht zu 
verfälschen. Während dieser Temperierungszeit wurden zur Kontrolle solange T2-
Relaxationsmessungen durchgeführt, bis sich konstante Werte einstellten. Aus fünf 
Messungen mit konstanten Werten wurden die Mittelwerte gebildet und zu T21- bzw. T22-
Relaxationszeiten deklariert. Die Abbildung 4.3.1-1 zeigt die Ergebnisse der 
Relaxationsmessungen an den ölhaltigen Naturkautschukproben. 
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Abb. 4.3.1-1: T2-Relaxationszeiten ölhaltiger NR-Proben in Abhängigkeit vom Ölgehalt, links 
die T21-Zeiten des Zerfalls schneller Komponenten, rechts die T22-Zeiten der langsameren 
Anteile 
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Aufgrund des unterschiedlichen Gehalts an Weichmacher war zu erwarten, dass spezifische 
T2-Relaxationszeiten gemessen werden können. Es ist jedoch deutlich zu erkennen, dass die 
T21- und T22-Werte der einzelnen Proben nahe beieinander liegen. Die Zuordnung einer 
entsprechenden NR-Probe mit unbekanntem Weichmacheranteil wäre nach Messung ihrer T2-
Relaxationszeit so nicht eindeutig möglich. 
 
 
MESSUNGEN AN ÖLHALTIGEN NR-PROBEN MIT 129XE-NMR-SPEKTROSKOPIE 
 
Probenvorbereitung 
Die zuvor bei den T2-Relaxationsmessungen verwendeten Probestreifen wurden in das 
druckfeste NMR-Rohr gefüllt. Um die Homogenität der Ölverteilung in den betreffenden 
Proben nicht negativ zu beeinflussen, wurde auf eine Evakuierung des Probenraums vor der 
Beladung mit Xenongas verzichtet. Zur Minimierung des Stickstoff- und Sauerstoffgehalts 
wurde der Probenraum daher lediglich durch dreimaliges Aufpressen von Xenongas mit 
einem Druck von drei bar geflutet. Mit der Referenzprobe wurde bei der Vorbereitung 
ebenfalls in dieser Weise verfahren. Anschließend wurde Xenongas mit einem Druck von 30 
bar aufgepresst und die Probe unverzüglich 129Xe-NMR-spektroskopisch untersucht. 
 
 
Verwendetes Spektrometer und Auswerteprogramme 
Sämtliche Messungen wurden bei Raumtemperatur mit einem Spektrometer AC 300 
(Magnetfeldstärke: 7 T) der Firma Bruker Messtechnik, Rheinstetten durchgeführt. Die 
Spezifikation des Spektrometers und des verwendeten NMR-Probenkopfs ist bereits in 
Kapitel 4.1. erfolgt. Die Rohdaten wurden mit dem Programm WinNMR 6.0 von Bruker 
prozessiert und anschließend mit dem Programm Origin 6.0 von Microcal analysiert. 
 
 
a)  129Xe-NMR-Spektren 
Da die Proben ohne Äquilibrierungszeit vermessen wurden, sollte anhand der chemischen 
Verschiebung der 129Xe-NMR-Signale die Gleichgewichtseinstellung zwischen „freiem“ 
(Xefrei) und dem von der jeweiligen Probe adsorbiertem Xenongas (XeProbe) verfolgbar sein. 
Zunächst wurden von der NR-Probe mit 50 phr Mineralöl aufeinander folgend 38 separate 
Ein-Impuls-NMR-Experimente bei einer Impulslänge von 5 μs mit jeweils 400 Scans 
aufgenommen. Bei einer Wiederholungsrate von 10 s betrug die Messdauer pro Experiment 
 59
4. Experimente mit thermischpolarisiertem 129Xenon 
 
67 min. Dadurch konnte die Gleichgewichtseinstellung des Xenongases im Probenraum über 
mehrere Stunden beobachtet werden. Als interne Referenz wurde jeweils das Xenonsignal des 
freien Xenongases auf 0 ppm gesetzt. Da die Gleichgewichteinstellung bei der Probe mit dem 
höchstem Mineralölgehalt bereits nach zehn Experimenten erfolgt war (vgl. Abb. 4.3.1-3), 
wurden bei den anderen NR-Proben jeweils nur maximal zwanzig Experimente durchgeführt. 
Bei keinem der aufgenommenen 129Xe-NMR-Spektren wurden im Signalbereich der 
Elastomere um 190 ppm mehr als ein 129Xe-Signal beobachtet, was auf die Homogenität der 
Proben zurückzuführen ist. Ein typisches Beispiel eines in diesem Zusammenhang 
aufgenommenen 129Xe-NMR-Spektrums zeigt die Abbildung 4.3.1-2. 
 
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20
Referenzsignal
freies Xe-Gas
Xe in der
NR-Probe
193 191 189
chemische Verschiebung [ppm]  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.3.1-2: 129Xe-NMR-Spektrum der NR-Probe mit einem Mineralölgehalt von 50 phr nach 
4000 Scans 
 
 
Ergebnisse und Diskussion 
Die Gleichgewichtseinstellung zwischen freiem und adsorbiertem Xenon bei allen in diesem 
Zusammenhang untersuchten Naturkautschukproben zeigt die Abbildung 4.3.1-3. In der 
Abbildung 4.3.1-3 a) ist zu erkennen, dass sich die ölhaltigen NR-Proben hinsichtlich der 
chemischen Verschiebung des 129Xe-NMR-Signals am ersten Messpunkt deutlich von der 
ölfreien NR-Probe unterscheiden. Diese Differenz bildet die Verschiedenartigkeit der 
Probenoberflächen der ölhaltigen und ölfreien Elastomere ab. Dieser Sachverhalt wird durch 
den Umstand bekräftigt, dass die ölhaltigen NR-Proben zudem alle dieselbe chemische 
Verschiebung δ = 188.9 ppm am ersten Messpunkt aufweisen. 
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Abb. 4.3.1-3: a) Auftragung der chemischen Verschiebungen gegen die Zeit zur Darstellung 
der Gleichgewichtseinstellung im System Xefrei - XeProbe bei einem Xenondruck von 30 bar. 
Der Übersichtlichkeit halber sind lediglich die ersten zehn gemessenen Werte der chemischen 
Verschiebung δ berücksichtigt. Ab dem siebten Messpunkt sind bei allen Proben konstante δ–
Werte zu verzeichnen. b) Chemische Verschiebungen der NR-Proben in Abhängigkeit vom 
Mineralölgehalt. 
 
Im weiteren Verlauf der NMR-Messungen werden die 129Xe-NMR-Signale der NR-Proben 
infolge von Diffusions- und Adsorptionsprozessen zu höheren ppm-Werten relativ zum 
Referenzsignal verschoben. Die Proben mit 30 und 50 phr Öl liefern über die gesamte 
Messdauer nahezu identische chemische Verschiebungen. Nach Einstellung des 
Gleichgewichtszustandes (ca. 400 min nach Beginn der Experimente) zwischen Xefrei und 
XeProbe resultieren lediglich zwei δ-Werte, nämlich 190.285 ppm für die Proben mit 0 und 10 
phr Öl und 190.63 ppm für die Proben mit höherem Ölgehalt (vgl. Abb. 4.3.1-3 b)). Die 
Betrachtung der chemischen Verschiebungen der 129Xe-NMR-Signale ist demnach nicht 
geeignet, die unterschiedlichen Ölgehalte der hier betrachteten NR-Proben spezifisch 
abzubilden. 
Interessanterweise zeigen die unterschiedlichen Proben bezüglich der absoluten Integrale und 
Halbwertsbreiten der 129Xe-NMR-Signale weitere Gemeinsamkeiten. Dieses wird bei 
Betrachtung der Abbildungen 4.3.1-4 a) und b) deutlich. Im Falle der absoluten Integrale der 
129Xe-NMR-Signale treten keinerlei signifikante Unterschiede bei den vier Proben auf (vgl. 
Abb. 4.3.1-4 a)). Über die hier betrachtete Messdauer sind bis auf den ersten Messpunkt stets 
ähnliche absolute Integrale der 129Xe-NMR-Signale zu beobachten. 
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Abb. 4.3.1-4: a) Zeitlicher Verlauf der absoluten Integrale der 129Xe-NMR-Signale von NR-
Proben mit unterschiedlichem Mineralölgehalt, b) Auftragung der Halbwertsbreiten der 
129Xe-NMR-Signale gegen die Zeit 
 
Der zeitliche Verlauf der Halbwertsbreiten zeigt bis zum fünften Messpunkt bei konstant 
fallenden Werten einen generellen Unterschied zwischen den Proben mit hohem und 
niedrigem Mineralölgehalt (vgl. Abb. 4.3.1-4 b)). Die Halbwertsbreiten der Proben mit 30 und 
50 phr Öl sind bis zu diesem Punkt 10 % größer als die entsprechenden Werte der beiden 
anderen Proben. Beim Messpunkt bei 400 min ergeben sich nahezu identische Werte im Falle 
der NR-Proben mit 0, 10 und 30 phr Mineralöl. Die Probe mit dem höchsten Ölgehalt dieser 
Serie hat ab dem Gleichgewichtspunkt einen eigenen Verlauf. Der Anstieg in den 
Halbwertsbreiten ist aber infolge der statistischen Streuung in der Signalintensität (hier nicht 
dargestellt) und der relativ konstanten Werte der absoluten Integrale zwangsläufig gegeben. 
Nach Einstellung des Gleichgewichtszustandes haben die 129Xe-NMR-Signale der Probe mit 
50 phr Ölgehalt eine mittlere Halbwertsbreite von 60 Hz. 
 
 
b)  Messung der T1-Relaxationszeiten des adsorbierten Xenons 
 
Durchführung 
Nachdem durch 129Xe-NMR-Spektroskopie die Gleichgewichtseinstellung des adsorbierten 
Xenons in den NR-Proben verfolgt werden konnte, wurden die T1-Relaxationszeiten des 
adsorbierten Xenons unter Verwendung einer inversion-recovery-Impulssequenz gemessen. 
Dazu wurden in 16 Experimenten jeweils die Zeitabstände zwischen π- und π/2-Impuls von 
700 ms bis maximal 30 s variiert. Bei jedem Experiment wurden 64 Scans akkumuliert. Die 
gesamte Messzeit der 16 Experimente betrug vier Stunden und vierzig Minuten. 
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Ergebnisse und Diskussion 
Von den durch 129Xe-NMR-Spektroskopie erhaltenen Signalen im Verschiebungsbereich der 
NR-Proben wurden die absoluten Integrale bestimmt. Die daraus jeweils resultierenden T1-
Relaxationszeiten dieser Probenserie sind in der Tabelle 4.3.1-2 aufgeführt und in der 
Abbildung 4.3.1-5 dargestellt. 
 
Tab. 4.3.1-2: T1-Relaxationszeiten von Xenon gelöst in NR-Proben in Abhängigkeit vom 
Mineralölgehalt nach Auswertung der absoluten Integrale der 129Xe-NMR-Signale 
 
NR-Probe Mineralöl [phr] 
T1-Zeit [s] 
abs. Integral Fehler [s] 
1 0 11,85 ± 0,26 
2 10 12,83 ± 0,26 
3 30 12,17 ± 0,28 
4 50 9,96 ± 0,62 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.3.1-5: Darstellung der mit 129Xe-NMR-Spektroskopie gemessenen T1-Relaxationszeiten 
von Xenon in NR-Proben in Abhängigkeit vom Mineralölgehalt. Die T1-Zeiten wurden durch 
Bestimmung der absoluten Integrale der 129Xe-NMR-Signale ermittelt. 
 
Bei den drei ölhaltigen Naturkautschukproben ist ein Zusammenhang zwischen Xe-T1-Zeiten 
und Mineralölgehalt erkennbar. Da jedoch nur drei Messpunkte berücksichtigt werden 
können, ist lediglich eine qualitative Betrachtung möglich. Die T1-Relaxationszeit der NR-
Probe mit hohem Mineralölgehalt ist deutlich kürzer als die T1-Zeiten der Proben mit einem 
geringeren Weichmacheranteil. Mit zunehmender Menge an Mineralöl steigt die Anzahl der 
paramagnetischen Zentren in der Umgebung des adsorbierten Xenons, wodurch die T1-
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Relaxationszeiten verkürzt werden. Die T1-Relaxationszeit der gänzlich ohne Weichmacher 
hergestellten Probe liegt in etwa im Bereich der NR-Probe mit 30 phr Mineralöl. Dies ließe 
den Schluss zu, dass der Zusatz von 10 phr Mineralöl den Anteil an Luftsauerstoff in der 
Probe verringert, woraus eine längere T1-Zeit folgt. Der Zusatz von mehr als 30 phr 
Weichmacher scheint diesen Effekt durch die höhere Anzahl an paramagnetischen Zentren zu 
kompensieren. 
 
 
c)  Messung der T2-Relaxationszeiten des adsorbierten Xenons 
 
Durchführung 
Die T2-Relaxationszeiten des adsorbierten Xenons wurden mit einer Multiechoimpulssequenz 
nach Carr, Purcell, Meiboom und Gill (CPMG) ermittelt. Es wurden pro Probe  18 
Experimente mit einer ansteigenden Zahl an Echos (4 bis 300) durchgeführt. Bei jedem 
Experiment wurden 128 Scans bei einer fünffachen Wartezeit der jeweiligen Xe-T1-
Relaxationszeit akkumuliert. Die Gesamtmesszeit zur Bestimmung der Xe-T2-Relaxationszeit 
einer NR-Probe betrug 13 Stunden. Zur Bestimmung der T2-Relaxationszeiten wurden die 
absoluten Integrale der 129Xe-NMR-Signale ermittelt. 
 
 
Ergebnisse und Diskussion 
Die gemessenen Xe-T2-Relaxationszeiten der hier untersuchten Probenserie sind in der 
Tabelle 4.3.1-3 aufgelistet und in der Abbildung 4.3.1-6 dargestellt. Da eine biexponentielle 
Anpassung der Relaxationsdaten bei der Hälfte der Proben identische Werte für T21 und T22 
lieferte, wurde lediglich eine monoexponentielle Anpassung der Daten vorgenommen. 
Bei Betrachtung der hier gemessenen Werte ist deutlich erkennbar, dass mit zunehmendem 
Anteil an Weichmacher die T2-Relaxationszeiten des im Polymer adsorbierten Xenons länger 
werden. Die kürzeste Relaxationszeit zeigt hierbei erwartungsgemäß die gänzlich ohne Zusatz 
von aromatischem Mineralöl hergestellte Naturkautschukprobe. Ein Anteil von 10 phr 
Weichmacher resultiert in einer Verdoppelung der Relaxationszeit im Vergleich zur 
ungefüllten Probe. Bei den ölhaltigen NR-Proben scheint ein linearer Zusammenhang 
zwischen Xe-T2-Zeit und Mineralölgehalt zu bestehen (vgl. Abb. 4.3.1-6). Bei lediglich drei 
NR-Proben mit definiertem Weichmacheranteil hat eine derartige Feststellung jedoch wenig 
Aussagekraft. 
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Tab. 4.3.1-3: Gemessene Xe-T2-Relaxationszeiten von NR-Proben in Abhängigkeit vom 
Mineralölgehalt. Die Werte wurden nach monoexponentieller Anpassung der absoluten 
Integrale der 129Xe-NMR-Signale erhalten. 
Probe Mineralölgehalt [phr] T2-Zeit [ms] Fehler [ms] 
1 0 43,00 ± 2,21 
2 10 80,12 ± 4,50 
3 30 90,72 ± 2,32 
4 50 99,27 ± 4,43 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.3.1-6: Darstellung der T2-Relaxationszeiten von adsorbierten Xenon in 
Naturkautschukproben in Abhängigkeit vom Weichmacheranteil (aromatisches Mineralöl) 
 
 
Bemerkung: 
Unmittelbar nach Abschluss der 129Xe-NMR-Experimente wurden die Proben aus dem 
druckfesten NMR-Rohr entnommen und sofort gewogen. Die Proben zeigten dabei keinerlei 
äußerliche Veränderungen, d.h. es trat keine Blasenbildung auf und die Proben blieben 
formstabil. Es wurde festgestellt, dass alle Proben in etwa die gleiche Menge an Xenongas 
aufgenommen haben (im Durchschnitt 21 % der Probeneinwaage). Erwartet war, dass 
zumindest die Proben mit hohem Weichmacheranteil bei einem Xenondruck von 30 bar 
wesentlich mehr Xenongas adsorbieren als die Proben mit 0 und 10 phr Mineralöl. 
Hinsichtlich der Xenonadsorption scheint es also unerheblich, ob die NR-Proben ölhaltig sind 
oder nicht. 
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ZUSAMMENFASSUNG DES KAPITELS 4.3.1 
 
Es wurden vier Naturkautschukproben mit Mineralölgehalten von 0 bis 50 phr mit 129Xe-
NMR-Spektroskopie untersucht. Im Vergleich mit Ergebnissen aus einer Untersuchung mit 
1H-NMR-Relaxometrie sollte geklärt werden, ob die Verwendung von Xenon als Messsonde 
bei diesen Proben von Vorteil ist. 
Die Betrachtung der chemischen Verschiebung des in den Naturkautschukproben gelösten 
Xenons ist im vorliegenden Fall nicht geeignet, um die Proben voneinander unterscheiden zu 
können. Prinzipiell sind die δ-Werte der NR-Proben mit höherem Mineralölgehalt etwas 
höher (190.63 ppm) als die δ-Werte der NR-Proben mit 0 und 10 phr Mineralöl (190.285 
ppm), die chemischen Verschiebungen liegen jedoch in einem Bereich von 0.4 ppm. 
Durch die Bestimmung der T1-Relaxationszeiten des adsorbierten Xenons sind die ölhaltigen 
NR-Proben deutlich voneinander zu unterscheiden. Die längste Xe-T1-Zeit von 12,83 ± 0,26 s 
ist bei der Probe mit 10 phr Mineralöl zu finden, die kürzeste Xe-T1-Zeit von 9,96 ± 0,62 s 
tritt bei der NR-Probe mit dem höchsten Weichmacheranteil auf. Für die Probe mit 0 phr Öl 
wurde ein Wert im Bereich der Xe-T1-Zeit der NR-Probe mit 30 phr Mineralöl erhalten. 
Im Falle der T2-Relaxationszeitmessungen des adsorbierten Xenons ist eine eindeutige 
Unterscheidung sowohl der unbeladenen NR-Probe von den ölhaltigen NR-Proben als auch 
der ölhaltigen Proben untereinander möglich. Während die Xe-T2-Relaxationszeit der 
unbeladenen Probe bei 43 ms liegt, weisen die mineralölhaltigen Proben T2-Zeiten im Bereich 
von 80 bis 100 ms auf. 
Die Ergebnisse der T1- und T2-Relaxationszeitmessungen mit 129Xe zeigen, dass die 
untersuchten Proben mit dieser Technik besser charakterisiert werden können als mit einem 
handelsüblichen Analysegerät, das mit der Methode der 1H-NMR-Relaxometrie arbeitet. Der 
etwas größere Aufwand in der Probenvorbereitung, die längere Messzeit und die höheren 
Kosten bei den 129Xe-NMR-spektroskopischen Untersuchungen sind im Hinblick auf die 
Qualität der Ergebnisse demnach nicht nachteilig. 
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4.3.2 129XE-NMR-SPEKTROSKOPIE AN UNGEFÜLLTEN UND 
GEFÜLLTEN NATURKAUTSCHUKPROBEN 
 
BESCHREIBUNG DER UNTERSUCHTEN NR-PROBEN 
 
Bei den durch NMR mit thermisch polarisiertem Xenon untersuchten Naturkautschukproben 
handelte es sich um Standardreferenzelastomere, die von der Bundesanstalt für 
Materialforschung und –prüfung (BAM) nach DIN 53 538 hergestellt und weltweit verkauft 
werden. Es standen drei Probenserien zur Verfügung: Serie A war ohne Füllstoff hergestellt, 
Serie B enthielt 20 phr des hoch aktiven Rußes Corax N 330 (Partikelgröße 29 nm, 
Oberfläche ca. 70-90 m2g-1, Verstärkungsfaktor 6), Serie C war mit 20 phr des weniger 
verstärkenden Rußes Corax N 762 (Partikelgröße 60-80 nm, Oberfläche ca. 30 m2g-1, 
Verstärkungsfaktor 3) gefüllt. Von jeder Probenserie lagen jeweils fünf Elastomere mit 
verschiedenen Vernetzungsgraden vor. Die Probenserien wurden 15 Minuten lang bei 160 °C 
vulkanisiert. Es handelte sich um Thiuramvulkanisate, d.h. bei der Vulkanisation wurde kein 
Schwefel eingesetzt. Der Vulkanisationsbeschleuniger Tetramethylthiuramdisulfid TMTD 
diente gleichzeitig als Schwefelspender. Bei derartigen Vulkanisationssystemen resultieren 
Vulkanisate mit kurzen Schwefelbrücken. Die gemeinsame Grundrezeptur der Probenserien 
ist in der Tabelle 4.3.2-1 aufgelistet. Zusätzlich waren zu den einzelnen Serien die 
unvulkanisierten Rohmischungen vorhanden. 
 
Tab. 4.3.2-1: Grundrezeptur der untersuchten NR-Probenserien A, B und C (Massenangaben 
in phr) 
Probennummer a) 1 2 3 4 5 
NR-Kautschuk b) 100 100 100 100 100 
Alterungsschutzmittel c) 2 2 2 2 2 
Aktivator I d) 5 5 5 5 5 
Aktivator II e) 2 2 2 2 2 
Vernetzer/Beschleuniger f) 1 1,5 2,5 4 6 
 
a) Die einzelnen Proben innerhalb einer Serie wurden z.B. mit A1, A2, A3 usw. bezeichnet. 
b) SMR L, Standard Malaysian Rubber der Qualität L nach ASTM-Norm, 
c) Vulkanox 4010 NA, N-isopropyl-N´-phenyl-p-phenylendiamin IPPD, 
d) Zinkweiß RS, Zinkoxid ZnO, 
e) Stearinsäure (H3C-(CH2)16-COOH) bildet mit Zinkoxid ein Salz, das Komplexe mit den Beschleunigern 
entstehen läßt und so zur Aktivierung des Vulkanisationssystems beiträgt. 
f) Vulkazit TMTD/C, Tetramethylthiuramdisulfid als Schwefelspender und Beschleuniger. 
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CHARAKTERISIERUNG DER NR-PROBEN MIT GÄNGIGEN UNTERSUCHUNGSMETHODEN 
 
Zur Quantifizierung der mikrophysikalischen Struktur eines Elastomernetzwerkes wird auf 
die Netzstellen- und Netzkettendichte, die Dichte der Kettenenden und die Funktionalität der 
Netzstellen zurückgegriffen [Sav]. Mit Netzstelle wird der Verknüpfungspunkt zweier 
Polymerketten  innerhalb eines Netzwerkes bezeichnet. Der Begriff Netzkette bezieht sich auf 
das Kettensegment, das zwischen zwei Netzstellen liegt. Je höher der Vernetzungsgrad eines 
Elastomernetzwerkes ist, desto größer sind die Netzstellen- und Netzkettendichten. Bei beiden 
Kenngrößen ist zwischen der Dichte der physikalischen und chemischen Netzstellen bzw. –
ketten xphys, xchem bzw. nphys, nchem und der jeweiligen Dichte der Verschlaufungen xent bzw. 
nent (engl. entanglements) zu unterscheiden. Die Bestimmung der Netzstellendichte oder 
Netzkettendichte erfolgt gewöhnlich über Gleichgewichtsquellmessungen oder über das 
Spannungs/Dehnungs-Verhalten des zu untersuchenden Elastomers. Gemessen wird dabei die 
physikalische Netzstellen- bzw. Netzkettendichte, die chemische Netzstellen- bzw. 
Netzkettendichte läßt sich aus xphys bzw. nphys ermitteln. Demnach gehören zu den 
physikalischen Netzstellen bzw. Netzketten nicht nur die Verschlaufungen sondern auch die 
chemischen Netzstellen bzw. Netzketten [Kel]. 
Die Ermittlung der physikalischen und chemischen Netzkettendichten nphys und nchem der 
vorliegenden Probenserien A B und C mit Standardmethoden wurde in der Bundesanstalt für 
Materialforschung und –prüfung vorgenommen. Die Gleichgewichtsquellmessungen wurden 
in Anlehnung an DIN 53 521 bei 23 °C mit Toluol als Quellmittel durchgeführt. Die 
Untersuchung des Spannungs/Dehnungs-Verhaltens erfolgte nach DIN 53 504 an Normstäben 
des Probenmaterials. Die Ergebnisse dieser BAM-Untersuchungen sind in der Abbildung 
4.3.2-1 dargestellt. Die zugehörigen BAM-Daten der physikalischen und chemischen 
Netzkettendichten sind im Anhang A2 aufgelistet. 
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Abb. 4.3.2-1 A, B, C: Messergebnisse der 
physikalischen und chemischen 
Netzkettendichten der Probenserien A, B 
und C, ermittelt durch Gleichgewichts-
quellmessungen und Spannungs/ 
Dehnungsmessungen (BAM-Daten) 
 
Die physikalische Netzkettendichte beträgt bei den NR-Proben A5, B5 und C5 mit der 
höchstem Vernetzungsdichte maximal 1,34 . 10-4 mol cm-3, nchem hat bei diesen Proben einen 
Maximalwert von 0,811 . 10-4 mol cm-3. Aus der Abbildung 4.3.2-1 geht hervor, dass die 
Untersuchung der physikalischen und chemischen Netzkettendichten mit den beiden 
genannten Standardmethoden prinzipiell ähnliche Werte liefert. Dies trifft nicht nur auf die 
Ergebnisse der Methoden sondern auch auf die nphys- und nchem-Daten der NR-Proben A, B 
und C im Vergleich untereinander zu. Die hinsichtlich der Füllstoffart unterschiedlichen 
Proben weisen fast identische nphys- und nchem-Werte bei gleichen Vernetzungsdichten auf. 
Nach den Ergebnissen dieser beiden Standardmethoden liegen quasi kaum unterscheidbare 
Naturkautschukproben vor. 
 
 
CHARAKTERISIERUNG DER NR-PROBEN MIT 1H-NMR-SPEKTROSKOPIE 
 
Ein elastomeres Netzwerk kann neben den Standardverfahren auf molekularer Ebene 
alternativ auch mit 1H-NMR-Methoden beschrieben werden [Sim, Heu]. Elastomere zeigen 
bei Temperaturen weit oberhalb der Glasübergangstemperatur ein nichtexponentielles 
Verhalten der transversalen Spin-Spin-Relaxation, was mit einer Spinechosequenz nach Hahn 
[Hah] gemessen werden kann. Die zeitliche Entwicklung der Magnetisierung M(t) wird mit 
Hilfe einer angenäherten Formel resultierend aus den BPP- (Bloembergen-Purcell-Pound) und 
Anderson-Weiss-Theorien beschrieben [Sim1]: 
 
 
(4.3.2-1) ( ) ( )
2
2
2 2
( ) exp exp
2
qM tt tM t a b
T Tτ τ
⎧ ⎫ ⎧− − ⎫⎪ ⎪ ⎪= ⋅ − + ⋅ ⎪⎨ ⎬ ⎨ ⎬⎪ ⎪ ⎪⎩ ⎭ ⎩ ⎪⎭
. 
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Die Konstanten a und b stellen die relativen Anteile von Netzketten und Kettenenden an der 
Relaxationsfunktion dar, T2 ist die Spin-Spin-Relaxationszeit. Die einzelnen Netzketten 
weisen zwar eine hohe lokale Dynamik auf (Korrelationszeit τ = 10-9 s), es bleibt jedoch eine 
geringfügige dipolare intramolekulare Wechselwirkung zwischen den Protonen eines 
Kettensegments bestehen. Diesem Sachverhalt wird durch Einführung des Anisotropiefaktors 
q als Bruchteil des intramolekularen Beitrags M2 zum zweiten Moment einer idealisierten, 
vollkommen starren Polymerkette Rechnung getragen. Etwaig vorhandener Solanteil (z.B. 
kürzere NR-Ketten, Monomere, Lösemittelrückstände usw.) der Proben kann durch 
Erweiterung der Glg. 4.3.2-1 um den Solanteil c und die T2-Relaxationszeit des Sols T2,sol 
mitberücksichtigt werden: 
 
( ) ( ) ( )
2
2
2 2 2,
exp exp exp
2 sol
qM tt tM t a b c
T Tτ τ
⎧ ⎫⎧ ⎫ ⎧ ⎫− −⎪ ⎪ ⎪ ⎪ ⎪= ⋅ − + ⋅ + ⋅⎨ ⎬ ⎨ ⎬ ⎨⎪ ⎪ ⎪ ⎪ ⎪ ⎪⎩ ⎭ ⎩ ⎭ ⎩ ⎭
t
T
− ⎪⎬ . (4.3.2-2) 
 
 
Probenvorbereitung 
Die einzelnen Proben lagen als 2 mm dicke, quadratische Platten mit einer Kantenlänge von 
18,5 cm vor. Naturkautschuk zeigt bei längerer Lagerung eine relativ große Neigung zur 
Kristallisation. Die Ausbildung zusätzlicher physikalischer Netzstellen aufgrund der 
Kristallisation verfälscht das Messergebnis. Daher wurden die Elastomerplatten vor der 
Messung für 45 Minuten auf 70 °C erhitzt, um Kristallisationseffekte zu minimieren. Aus den 
Elastomerplatten wurden jeweils an verschiedenen Stellen mit einem Locheisen kleinere 
Stücke ausgestanzt, von denen wiederum würfelförmige Stücke (ca. 1 mm3) abgeschnitten 
wurden. Mit diesen Stücken wurde anschließend der Rotor befüllt. Auf diese Weise wurde 
gewährleistet, dass trotz des geringen Probenvolumens eine statistische Verteilung des 
Probenmaterials vorlag und somit die Möglichkeit zur repräsentativen Messung der 
Probeneigenschaften gegeben war. 
 
 
Relaxationsmessungen 
Die 1H-NMR-Messungen wurden bei 300 MHz an einem DMX-Spektrometer (Bruker) mit 
einem supraleitenden Horizontalmagneten (7 T, ∅ 20 cm super widebore) durchgeführt. Für 
die im statischen Zustand durchgeführten Messungen wurde ein 4 mm MAS-Probenkopf mit 
Temperiereinheit verwendet. Durch Einsatz eines Rotors ohne rotationsfähiger Kappe wurde 
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sichergestellt, dass eine Rotation der Probe im Luftstrom der Temperiereinheit unterblieb. In 
Anlehnung an [Kel] wurden die 1H-NMR-Messungen bei einer Temperatur von 75 °C 
durchgeführt, also weit oberhalb der Glasübergangstemperatur von Naturkautschuk (ca. –70 
°C). Die Proben wurden vor der Messung ca. 20 Minuten bis zur Temperaturkonstanz 
erwärmt. Zur Relaxationsmessung wurde eine Hahn-Echosequenz verwendet. Nach einer 
Impulslängenoptimierung betrug die π/2-Impulslänge 4 μs. Es wurden 43 Messpunkte 
aufgenommen. Die Anzahl der Wiederholungen zur Signalakkumulation wurde auf 32 
gesetzt, die Gesamtmesszeit pro Probe betrug ca. 60 Minuten. Durch eine Leermessung des 
Rotors wurde zudem zur späteren Datenkorrektur das Hintergrundsignal aus der Umgebung 
der HF-Spule erhalten. 
 
 
Datenauswertung 
Anpassung der Relaxationsdaten zur Ermittlung des Anisotropiefaktors q 
Zur Auswertung der Messungen wurden die Rohdaten Fourier-transformiert und die 
Magnitudenspektren gebildet. Nach Korrektur der Magnitudenspektren durch Subtraktion des 
Hintergrundsignals wurden die Integralwerte der Spektren bezüglich des ersten Punktes in der 
Relaxationskurve auf eins normiert. Die Anpassung der Relaxationskurve erfolgte unter 
Verwendung der Gleichung 4.3.2-1 in einem Programm, das nach dem Levenberg-Marquardt-
Algorithmus arbeitet (Origin®, Microcal). Auf die Verwendung der erweiterten Gleichung 
4.3.2-2 wurde verzichtet, da die Einbeziehung zusätzlicher Fitparameter größtenteils sinnlose 
Ergebnisse bezüglich der Fehlerbetrachtung lieferte. Eine typische Relaxationskurve nach 
Anpassung der Daten ist in der Abbildung 4.3.2-2 zu sehen. Aus den für qM2 ermittelten 
Werten wurden anschließend unter Verwendung des Literaturwertes [Sim] für M2 von 
0,86.1010 s-2 die Werte des Anisotropiefaktors q berechnet. 
 
 
Abb. 4.3.2-2: Typisches Beispiel 
einer mit der Gleichung 4.3.2-1 
angepassten Relaxationskurve der 
NR-Probe A5 
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Bestimmung der physikalischen Netzkettendichte 
Grundlage zur Bestimmung der physikalischen Netzkettendichte nphys ist die Formel nach 
Gotlib [Kuh]: 
 
( ) ,/Kphys run Z c M N
ρ
∞
= ⋅ ⋅ (4.3.2-3) 
 
mit Z = 3 / (5 . q1/2). 
In der Gleichung 4.3.2-3 bedeuten ρK die Dichte des Kautschuks, Z die Zahl der frei 
rotierenden Segmente der Kuhn-Kette zwischen zwei Netzstellen, c∞ die Zahl der 
Rückgratbindungen in einem Kuhn-Segment (für Naturkautschuk: 7,2) und Mru / N die molare 
Masse der Monomereinheit pro Zahl der Rückgratbindungen (für Naturkautschuk: 68 / 4 g 
mol-1). 
 
 
Bestimmung der chemischen Netzkettendichte 
Zur Ermittlung der chemischen Netzkettendichte nchem müssen entsprechende 
Relaxationsmessungen an unvulkanisierten Proben durchgeführt werden. Nach Anpassung der 
Relaxationskurven mit der Gleichung 4.3.2-1 resultiert ein Anisotropieparameter q0 der 
unvulkanisierten Elastomerprobe. Dieser Parameter repräsentiert den Beitrag von 
Verschlaufungen oder Füllstoff zur Bewegungsanisotropie der Polymerketten im Elastomer. 
Zur Berechnung der chemischen Netzkettendichte muss in der Gleichung 4.3.2-3 lediglich der 
Parameter q durch (q – q0) ersetzt werden. 
 
 
Ergebnisse der 1H-NMR-Untersuchung und Diskussion 
In der Abbildung 4.3.2-3 sind die Ergebnisse bezüglich der chemischen Netzkettendichte aus 
der 1H-NMR-Untersuchung, der Gleichgewichtsquellmessungen und der 
Spannungs/Dehnungs-Messungen für die Probenserien A, B und C zusammengefasst (die 
zugehörigen Werte sind im Anhang A2 zu finden). Weiterhin dargestellt sind die durch 
Anpassung der Relaxationskurven mit der Gleichung 4.3.2-1 erhaltenen 1H-T2-
Relaxationszeiten der einzelnen NR-Proben. Im Falle der ungefüllten Probenserie A ergibt 
sich aus den 1H-NMR-Messungen für jede einzelne Probe eine weitaus höhere chemische 
Netzkettendichte als durch die Standardmethoden ermittelt wurde. Bei den schwach 
vernetzten Proben der Serie A ist der Unterschied zwischen den NMR-Ergebnissen und den 
Resultaten aus den Standardmethoden besonders groß. Lediglich bei der Probe A5 mit dem 
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höchsten Vernetzgehalt wird in etwa ein vergleichbarer nchem-Wert erreicht. Im Falle der mit 
Ruß gefüllten Naturkautschukproben der Serie B und C ergibt die NMR-
Untersuchungsmethode ähnliche nchem-Werte wie die Standardmethoden. Die mit dem hoch 
aktiven Ruß gefüllten Proben der Serie B weisen bis auf eine Ausnahme (Probe B2) fast 
identische nchem-Werte zu den Resultaten aus den Standarduntersuchungsmethoden auf. Bei 
der mit weniger aktivem Ruß gefüllten Probenserie C ergibt sich im Vergleich zu den 
Gleichgewichtsquellmessungen und den Spannungs/Dehnungsmessungen insgesamt eine 
etwas höhere chemische Netzkettendichte. Wie bei der Probenserie A ist auch hier die 
Abweichung bei den schwach vernetzten Proben C1 und C2 am größten. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.3.2-3: A, B, C: Vergleich der Werte für die chemische Netzkettendichte nchem , die aus 
1H-NMR-Messungen, Gleichgewichtsquellmessungen und Spannungs/Dehnungsmessungen an 
den Naturkautschukprobenserien A (ungefüllt), B (gefüllt mit hoch aktivem Ruß) und C 
(gefüllt mit weniger aktivem Ruß) erhalten wurden, D: Darstellung der mit NMR gemessenen 
1H-T2-Relaxationszeiten der einzelnen NR-Proben 
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Aufgrund der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse – wenn auch teilweise mit Abstrichen - im 
Fall der mit Ruß gefüllten NR-Probenserien B und C kann davon ausgegangen werden, dass 
die angewendete NMR-Methode im Vergleich mit den Standardmethoden dazu geeignet ist, 
die chemische Netzkettendichte des elastomeren Materials zu bestimmen. Die Abweichungen 
im Fall der ungefüllten NR-Probenserie A können daher nicht auf die Messmethode bzw. 
Datenauswertung zurückzuführen sein. Es ist vielmehr anzunehmen, dass im diesem Fall die 
Standardmethoden nicht zur Charakterisierung des Probenmaterials geeignet sind, da die 
molekularen Gegebenheiten nicht exakt genug abgebildet werden können. Mit den 
Standardmethoden kann demnach im Fall der ungefüllten Proben nur eine scheinbare 
chemische Netzkettendichte bestimmt werden. Die 1H-NMR-Methode dagegen verdeutlicht 
darüber hinaus den Effekt eines Füllstoffs auf die Eigenschaften des Probenmaterials. Die mit 
Ruß gefüllten Proben haben insgesamt eine geringere chemische Netzkettendichte als die 
ungefüllten NR-Proben. Bezüglich der schwach vernetzten NR-Proben der gefüllten Serien ist 
zu bemerken, dass hier die unterschiedlichen Aktivitäten des Füllstoffs ebenfalls mit NMR 
erfasst werden können. Der inaktivere Ruß verringert die chemische Netzkettendichte im 
Vergleich mit dem ungefüllten Material nicht so stark wie der hoch aktive Ruß. Bei höheren 
Vernetzungsgraden wird der Unterschied in der Füllstoffaktivität durch die Ausbildung 
zusätzlicher chemischer Verknüpfungspunkte relativiert. Anhand der Messung der 1H-T2-
Relaxationszeiten der einzelnen Proben kann bestätigt werden, dass die schwach vernetzten 
Proben der drei Serien deutlich voneinander unterschieden werden können. Die Probenserien 
B und C weisen T2-Werte von 3 bis 2,5 ms auf, während die T2-Zeiten der entsprechenden 
Proben der ungefüllten Serie im Bereich von 7,5 bis 3,5 ms liegen (s. Abb. 4.3.2-3 D). Bei 
höheren Vernetzungsgraden nähern sich die T2-Werte der ungefüllten und gefüllten Proben 
an, wobei die ungefüllten Proben stets etwas längere T2-Zeiten aufweisen. 
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129XE-NMR-MESSUNGEN AN UNGEDEHNTEN NR-PROBEN 
 
Vorbemerkung 
Die Messungen wurden an den zuvor mit 1H-NMR, Spannungs/Dehnungsmessungen und 
Gleichgewichtsquellmessungen charakterisierten Naturkautschukproben durchgeführt. Das 
Hauptaugenmerk lag dabei auf den ungefüllten NR-Proben der Serie A und den mit hoch 
aktivem Ruß gefüllten NR-Proben der Serie B. Insgesamt dienten die nachfolgenden 
Messungen an ungestreckten Naturkautschukproben nur als Voruntersuchungen zu der 
eigentlichen Messreihe an NR-Proben in gestrecktem Zustand. 
 
Probenvorbereitung 
Aus den Elastomerplatten wurde jeweils ein Probenstreifen mit einer Länge von 40 mm und 
einer Breite von 5 mm geschnitten. Nach Befüllung des druckfesten NMR-Rohres mit einem 
dieser Probenstreifen und Anschluss an die Xe-Abfüllanlage wurde der Druck im NMR-Rohr 
durch Anschluss an eine Hochvakuumpumpe bis auf einen Wert von 2.10-3 mbar reduziert. 
Danach wurde der Probenraum durch dreimaliges Aufpressen von je 3 bar Xenon gespült. 
Auf diese Weise sollte sichergestellt werden, dass der Adsorptionsgrad störender 
Gasmoleküle wie Stickstoff N2 auf der Probenoberfläche verringert wurde. Nach Aufpressen 
von 30 bar Xenon wurde die Probe von der Xe-Abfüllanlage abgekoppelt und anschließend 
unverzüglich mittels 129Xe-NMR untersucht. 
 
Durchführung der Messungen 
Zunächst wurde der Verlauf der Gleichgewichtseinstellung im Probenraum NMR-
spektroskopisch verfolgt, um die erforderliche Messzeitdauer zu bestimmen. Zu diesem 
Zweck wurden von der Probe A5 nacheinander 20 Einzelexperimente mit jeweils 200 Scans 
bei einer Wiederholzeit von 10 s und einer Impulslänge von 5 μs durchgeführt. In der 
Abbildung 4.3.2-4 ist die Veränderung der chemischen Verschiebung des 129Xe-NMR-Signals 
gezeigt, das von den im NR-Kautschuk gelösten Xenonatomen herrührt. Es ist dabei deutlich 
erkennbar, dass nach rund 250 Minuten ein stabiler Zustand des Systems erreicht wird. Für 
die nachfolgenden Messungen wurden daher stets über Nacht 4000 Scans (Wiederholzeit: 10 
s, Impulslänge: 5 μs) akkumuliert. Die Gesamtmesszeit betrug daher jeweils etwas über elf 
Stunden. Zur Bestimmung der chemischen Verschiebung, der Halbwertsbreite usw. wurde 
von den entsprechenden Daten der jeweils letzten zehn Einzelexperimente ein Mittelwert 
gebildet. 
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Abb. 4.3.2-4: Mit Hilfe von 129Xe-NMR-Spektroskopie beobachtete Gleichgewichtseinstellung 
bei der Untersuchung der ungefüllten NR-Probe A5 (Xenongasdruck: 30 bar). Dargestellt ist 
die Veränderung der chemischen Verschiebung δ des 129Xe-NMR-Signals von Xenonatomen 
gelöst im Naturkautschuk (XeNR). Nach 233 Minuten wurde ein konstanter δ-Wert von 188.9 
ppm erreicht. 
 
 
Ergebnisse und Diskussion 
In den 129Xe-NMR-Spektren sind generell zwei Signalarten zu sehen. Einmal die 
Resonanzlinie, die von freiem Xenongas im Probenraum herrührt. Diese wird als Referenz (0 
ppm) für alle weiteren 129Xe-NMR-Signale verwendet. Alle zusätzlichen Signale stellen - 
vereinfacht gesagt - 129Xe-Adsorptionssignale auf dem und in dem Probenmaterial dar. Im 
Falle eines schnellen Austausches zwischen den Xenonatomen auf der Probenoberfläche und 
denen im Inneren der Probe resultieren entsprechend Signalmittelwerte. 
 
a) Einfluss des Füllstoffs auf chemische Verschiebung und Halbwertsbreite der 129Xe-
NMR-Signale bei niedrigem Vernetzungsgrad 
Beim Vergleich der NR-Proben mit dem geringsten Vernetzergehalt der Probenserien (Proben 
A1, B1 und C1) wird der Einfluss des Füllstoffs auf das elastomere Netzwerk besonders 
deutlich. In den 129Xe-NMR-Spektren der Proben spiegelt sich dieser Unterscheid sowohl in 
der chemischen Verschiebung der Signale als auch in ihrer Halbwertsbreite wider (s. Abb. 
4.3.2-5 a, b und c). Die ungefüllte Probe A1 weist die größten Werte bei der chemischen 
Verschiebung mit knapp 200 ppm und der Halbwertsbreite mit fast 1200 Hz auf. Das 129Xe-
NMR-Signal der Probe B1 – gefüllt mit dem hoch aktiven Ruß – ist dagegen um fast 10 ppm 
hochfeldverschoben bei einer Halbwertsbreite von nur 75 Hz. Die δ- und Δ1/2-Werte der mit 
weniger aktivem Ruß gefüllten NR-Probe C1 liegen mit knapp 194 ppm und 174 Hz zwischen 
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den Werten der Proben A1 und B1. Die 129Xe-NMR-Spektren zeigen, dass die ungefüllte 
Probe A1 eine größere Heterogenität aufweist als die Proben B1 und C1. Durch Zugabe eines 
Füllstoffs wird das Probenmaterial homogenisiert. Die Signalverschiebung und die Abnahme 
der Halbwertsbreite im Falle der mit Ruß gefüllten Proben sind auf die Wechselwirkungen 
zwischen den Elastomerketten und der Füllstoffmatrix zurückzuführen. Diese 
Wechselwirkungen wirken sich bei einem hoch aktiven Ruß stärker auf das elastomere 
Netzwerk aus als im Falle eines weniger aktiven Füllstoffs. Die Proben zeichnen sich 
weiterhin durch ein unterschiedliches Verhalten bei der Xenon-Aufnahme aus. Bei der Probe 
A1 beträgt das XeNR / XeRef-Verhältnis 1 zu 0,8, bei den Proben B1 und C1 dagegen 1 zu 1,6 
bzw. 1 zu 1,8. 
B1
C1
A1
0200 160 120 80 40
chem. Verschiebung [ppm]
a
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.3.2-5: a: 129Xe-NMR-Spektren der NR-Proben A1 (ungefüllt), B1 (gefüllt mit hoch
aktivem Ruß)  und C1 (gefüllt mit weniger aktivem Ruß). Der Vernetzergehalt der Proben 
beträgt  je 1,0  phr TMTD. b: Vergleich der chemischen Verschiebungen der 129Xe-NMR-
Signale  der NR-Proben A1, B1 und C1, c: Vergleich der Halbwertsbreiten der 129Xe-NMR-
Signale der NR-Proben A1, B1 und C1 
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b) Einfluss des Vernetzungsgrades auf chemische Verschiebung und Halbwertsbreite der 
129Xe-NMR-Signale 
In der Abbildung 4.3.2-6 sind als Beispiel zwei 129Xe-NMR-Spektren der ungefüllten Proben 
A1 und A5 gezeigt. Bei diesen beiden Proben mit 1,0 bzw. 6,0 phr Vernetzergehalt wird der 
Unterschied in den Xe-Spektren besonders deutlich. Das Xenonsignal der NR-Probe A5 ist im 
Vergleich zum Signal der schwächer vernetzten Probe A1 zum Hochfeld verschoben. Der 
Unterschied in der chemischen Verschiebung der beiden 129Xe-NMR-Signale aus den NR-
Proben beträgt 10 ppm. Die Halbwertsbreite des A5-Signals beträgt 40 Hz, der Δ1/2-Wert des 
A1-Signals ist im Vergleich dazu 30 mal größer. Auffällig ist neben des besseren Signal-zu-
Rauschen-Verhältnisses im Falle der Probe A5 die höhere Signalintensität relativ zum Xe-
Referenzgassignal. Bei der Probe A5 liegt ein XeNR / XeRef-Verhältnis der absoluten Integrale 
von 1,66 zu 1 vor, während bei A1 das Verhältnis von XeNR zu XeRef nur 1,2 zu 1 beträgt. Bei 
vergleichbaren Probenmengen wird aus dem höher vernetzten Material somit mehr 129Xenon-
NMR-Signal detektiert als aus der schwach vernetzten Probe. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.3.2-6: Vergleich der 129Xe-NMR-Spektren, die von den ungefüllten Naturkautschuk-
proben A1 und A5 erhalten wurden 
 
 
Von den Serien A und B wurden die je fünf vorhandenen Proben mit 129Xe-NMR-
Spektroskopie untersucht. Ein Vergleich der ermittelten chemischen Verschiebung δ, 
Halbwertsbreite Δ1/2 und dem Verhältnis der absoluten Signalintegrale XeNR /XeRef ist in Abb. 
4.3.2-7 gezeigt. Bei der Probenserie A ist eine Abhängigkeit der δ- und Δ1/2-Werte und der 
absoluten Signalintegrale vom jeweiligen Vernetzergehalt erkennbar. Die chemischen 
Verschiebungen der Serie A liegen im Bereich von ca. 200 ppm für die am schwächsten 
vernetzte Probe A1 bis ca. 189 ppm für die Probe A5 mit dem höchsten Vernetzergehalt. 
Erwartungsgemäß liegt bei der Probe A2 aufgrund des geringen Unterschiedes im 
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Vernetzungsgrad ein etwa ähnlicher δ-Wert (ca. 198 ppm) wie bei der Probe A1 vor. Die 
chemische Verschiebung der Probe A3 mit 2,5 phr Vernetzergehalt unterscheidet sich 
deutlich von den entsprechenden Werten der anderen Proben dieser Serie. Die Differenz in 
der chemischen Verschiebung der Probe A4 mit einem Vernetzergehalt von 4,0 phr und der 
Probe A5 dagegen beträgt wiederum lediglich 1 ppm. Mit zunehmendem Vernetzungsgrad 
verringert sich die Halbwertsbreite der entsprechenden 129Xe-NMR-Signale. Die Δ1/2-Werte 
überstreichen einen Bereich von 1200 Hz für die Probe A1 bis 40 Hz für die Probe A5. Das 
Verhältnis der absoluten Signalintegrale XeNR / XeRef steigt mit zunehmender Vernetzung an. 
Dies ist ein Zeichen dafür, dass durch eine stärkere Vernetzung eine höhere strukturelle 
Ordnung erreicht wird, durch die das Eindringen von Xenonatomen in das Material erleichtert 
wird. Insgesamt sind die schwach vernetzten Proben der ungefüllten Serie A also deutlich 
anhand ihrer 129Xe-NMR-Spektren von den Proben mit mittlerem und höherem 
Vernetzungsgrad zu unterscheiden. 
Die δ- und Δ1/2-Werte und auch die absoluten Signalintegrale der Probenserie B dagegen sind 
nahezu unabhängig vom Vernetzergehalt. Die mittlere chemische Verschiebung der Proben 
B2 bis B5 beträgt 188.8 ± 0.3 ppm. Lediglich der δ-Wert der Probe B1 liegt mit 190.4 ppm 
etwas höher. Bei der Halbwertsbreite ergibt sich ein ähnliches Bild. Hier beträgt die mittlere 
Halbwertsbreite der Proben B2 bis B5 43 ± 10 Hz. Auch hier weist im Vergleich dazu die 
Probe B1 mit 75 Hz einen höheren Wert auf. Das Verhältnis der absoluten Signalintegrale 
XeNR / XeRef bleibt über die gesamte Serie B nahezu konstant. Insgesamt gesehen kann der 
unterschiedliche Vernetzungsgrad der mit hoch aktivem Ruß gefüllten Proben der Serie B 
nicht mit Hilfe der 129Xe-NMR-Spektroskopie dargestellt werden. Offensichtlich halten sich 
die Xenonatome bevorzugt in der Nähe der Rußpartikel oder –agglomerate innerhalb der NR-
Proben auf. Da innerhalb der Serie B der Füllstoffanteil nicht variiert, können demnach auch 
nur ähnliche δ-, Δ1/2- und XeNR / XeRef-Werte beobachtet werden. Der Vernetzungsgrad des 
elastomeren Materials scheint dabei keine Rolle zu spielen. Um so erstaunlicher ist es, dass 
die Proben A5 und B5 bei gleichem Vernetzungsgrad fast identische δ- und Δ1/2-Werte 
ergeben. Die ungefüllte Probe A5 kann nicht von der mit einem hoch aktiven Ruß gefüllten 
Probe B5 unterschieden werden. Erwartet war, dass bei diesem TMTD-Gehalt der 
Verstärkungseffekt des Rußes den Effekt der Vernetzung überlagert. Anscheinend wird der 
durch die Ausbildung des Füllstoffnetzwerkes hervorgerufene Einfluss auf die 
Elastomermatrix insgesamt in diesem Fall durch die Vernetzung  kompensiert. 
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Abb. 4.3.2-7: Vergleich der chemischen 
Verschiebung (a), der Halbwertsbreite 
(b) und des Verhältnisses der absoluten 
Signalintegrale (c) der NMR-Signale, 
die mit 129Xe-NMR von den 
unterschiedlich vernetzten Proben der 
Serien A (ungefüllt) und B (gefüllt mit 
einem hoch aktivem Ruß) erhalten 
wurden 
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129XE-NMR-SPEKTROSKOPIE AN UNIAXIAL GEDEHNTEN NATURKAUTSCHUK-
PROBEN 
 
 
Vorbemerkung 
Gedehnte Elastomere sind interessante Untersuchungsobjekte, da z.B. Kristallisationseffekte 
und Fließprozesse der Elastomerketten auftreten, die die Materialeigenschaften des 
elastomeren Netzwerks nachhaltig beeinflussen. Die molekularen Veränderungen in einem 
uniaxial gedehnten Elastomernetzwerk können mit NMR-Messmethoden erfasst werden [Del, 
Coh, Coh1, Cal]. Bei der uniaxialen Dehnung eines Elastomers resultiert eine Ausrichtung der 
Elastomerkettensegmente in Richtung der Krafteinwirkung (s. Abb. 4.3.2-8). Das Ausmaß der 
Ausrichtung ist dabei um so höher, je größer der Dehnungsfaktor ist. Besonders interessant in 
diesem Zusammenhang sind die homo- und heteronuklearen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, 
die in den Kettensegmenten auftreten. Während bei einem ungedehnten Material eine isotrope 
Verteilung der Dipol-Dipol-Kopplungen angenommen wird, erhöht sich die Anisotropie der 
Elastomermatrix im gedehnten Zustand. Bisherige Untersuchungen im Arbeitskreis Prof. 
Blümich an gedehnten Elastomeren mit verschiedenen NMR-Methoden (z.B. Bildgebung, 
Multiquanten-NMR) in homogenen Magnetfeldern zielten vornehmlich auf die Anisotropie 
der dipolaren Restkopplungen der Protonen der Elastomerketten ab [Sch]. Im Falle 
inhomogener Magnetfelder ist vor allem die Verwendung der NMR-MOUSE® [Eid, Blü] von 
Vorteil, da aufgrund des Konstruktionsprinzips dieses Oberflächensensors verschiedene 
Bereiche einer entsprechend großen Elastomerprobe auf einfache Weise erfasst werden 
können. In [Wie] gelang erstmals die Detektion der dipolar kodierten longitudinalen 
Magnetisierung und Doppelquantenkohärenzen. In [Hai] wurde vor allem die lokale 
Anisotropie der transversalen Relaxationszeiten der Elastomerkettenprotonen untersucht. 
Erste Ansätze zur Nutzung der 129Xe-NMR-Spektroskopie zur Untersuchung von Elastomeren 
im gedehnten Fall sind in [Spe] zu finden. Dort wurde eine Tieffeldverschiebung des 129Xe-
NMR-Signals bei einer gedehnten EPDM-Probe im Vergleich zur entsprechend ungedehnten 
Probe beobachtet. Als Ursache hierfür wurde die Deformation der Elektronenhüllen der in ein 
gedehntes Elastomernetzwerk eingebundenen Xenonatome angeführt, durch die chemische 
Verschiebung verändert wird (s. Abb. 4.3.2-8). Bei den in der hier vorliegenden Arbeit 
vorgestellten 129Xe-NMR-Messungen bei einem Xenondruck von 30 bar wurden nicht nur die 
chemische Verschiebungen, sondern auch die T1- und T2-Relaxationszeiten von ungefüllten 
und mit Ruß gefüllten Naturkautschukproben bis zu einer Dehnung von 400% (λ = 4) 
untersucht. 
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 Abb. 4.3.2-8: Schematische 
Darstellung eines ungefüllten 
elastomeren Netzwerkes im 
ungedehnten (links) und gedehnten 
Zustand (rechts). Neben den 
chemischen Netzstellen (schwarze 
Punkte) und den Verschlaufungen 
(Kreise) sind auch einige in der 
Elastomermatrix eingeschlossene 
Xenonatome dargestellt. Im 
gedehnten Material werden die 
Elektronenhüllen der Xenonatome 
deformiert, wodurch sich die 
chemische Verschiebung des 129Xe 
ändert. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
DIE DEHNVORRICHTUNG 
Zur gezielten Dehnung der NR-Proben in dem in Kap. 4.1.2 beschriebenen druckfesten NMR-
Probenrohr wurde ein 45 mm langer und 5 mm breiter Streifen aus einer 2 mm dicken Platte 
aus glasfaservertärktem Epoxidharz geschnitten, einem Werkstoff, der bei der 
Leiterbahnenherstellung in der Elektroindustrie Anwendung findet. Dieses Material hat sich 
deshalb bei diesen Untersuchungen bewährt, da es keine Störsignale im 129Xe-NMR-
Spektrum produziert. Bei vorhergehenden Versuchen mit einer entsprechenden 
Dehnvorrichtung aus Teflon® wurden bei 85 ppm relativ zum Referenzgassignal zusätzliche 
129Xe-NMR-Signale beobachtet. Zur Befestigung der Elastomerproben im gedehnten Zustand 
hatte der Epoxidharzstreifen an beiden Enden Aussparungen. Der Abstand der beiden 
Aussparungen zueinander – also die Länge der Probenaufspannfläche – betrug 40 mm. Die 
verwendete Dehnvorrichtung ist in der Abbildung 4.3.2-9 schematisch dargestellt. 
 
 Abb. 4.3.2-9: Glasfaserverstärkter 
Epoxidharzstreifen zur Dehnung der 
untersuchten NR-Elastomerproben 
 
 
 
 
PROBENVORBEREITUNG 
Die Probenvorbereitung entspricht im wesentlichen der vorher bei den ungedehnten Proben 
beschriebenen Prozedur. Lediglich die Länge der Elastomerproben musste dem angestrebten 
Dehnungswert zufolge angepasst werden, um nicht zusätzliches nichtgedehntes NR-Material 
im Probenraum vorliegen zu haben. Aus den NR-Probenplatten wurden 5 mm breite Streifen 
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verschiedener Länge geschnitten. Da die Länge der Probenaufspannfläche der 
Dehnvorrichtung 40 mm betrug, wurden jeweils 5 mm längere Probestreifen eingesetzt. Bei 
einer Dehnung von z.B. λ = 2 wurde ein 25 mm langer Streifen verwendet, bei λ = 4 eine 15 
mm lange Probe usw.. Zur Aufspannung der NR-Probe auf der Dehnvorrichtung wurde der 
Probestreifen der Mitte mit einem Skalpell auf einer entsprechenden Länge eingeschnitten. So 
erfolgte bei einem λ-Wert von 2 ein Schnitt von 20 mm, bei λ = 4 ein Schnitt von 10 mm 
usw. . Um einen möglichst exakten λ-Wert zu erhalten, wurde die Länge der Schnitte mit 
einer Schieblehre kontrolliert. Die so präparierten NR-Proben wurden anschließend auf der 
Dehnvorrichtung aufgespannt, indem der Epoxidharzstreifen zwischen die Einschnittenden 
der Probestreifen geklemmt wurde. Nach Beladung des druckfesten NMR-Rohres mit einer 
auf diese Weise gedehnten Probe erfolgte die vorher beschriebene Prozedur zur Evakuierung 
des Probenraums. 
 
 
Messung der chemischen Verschiebung von Xenon in gedehnten NR-Proben 
 
DURCHFÜHRUNG DER MESSUNGEN 
Da die beiden Naturkautschukproben A5 und B5 wie vorher beschrieben fast identische 
Werte bei der chemischen Verschiebung und der Halbwertsbreite ergaben, wurden diese 
beiden Proben zu den nachfolgenden 129Xe-NMR-Untersuchungen herangezogen, um die 
Parameteranzahl möglichst gering zu halten. Die 129Xe-NMR-Messungen wurden bei einem 
Xenondruck von 30 bar wie bereits zuvor beschrieben durchgeführt. 
 
 
ERGEBNISSE 
a) Messung der chemischen Verschiebung der ungefüllten Naturkautschukprobe A5 
In der Abbildung 4.3.2-10 ist die chemische Verschiebung des 129Xe-NMR-Signals aus dem 
ungefüllten NR-Elastomer A5 gegen den Dehnungsfaktor λ aufgetragen. Im Bereich von λ = 
1,3 bis 1,8 wird jeweils ein δ-Wert von 188.9 ppm erhalten, der auch bei der Probe A5 im 
ungedehnten Zustand (λ = 1,0) gemessen wurde. Die XeNR-Linien sind auf halber Signalhöhe 
32 bis 42 Hz breit. Bei der Probe mit einem λ-Wert von 2,0 ist das entsprechende Signal um 
fast 4 ppm tieffeldverschoben (δ =192.7 ppm). Die Halbwertsbreite dieses Signals beträgt 50 
Hz. Ab einem Dehnungswert von λ = 2,3 sind in den 129Xe-NMR-Spektren mindestens zwei 
Linien unterschiedlicher Intensität und Halbwertsbreite zu sehen. In der Abbildung 4.3.2-10 
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ist das jeweilige Intensitätsverhältnis zwischen Hauptsignal (dargestellt durch Kreise) und 
Nebensignal (Kreuze) aufgeführt. In der Abbildung 4.3.2-11 sind drei Beispiele für die hier 
beobachteten XeNR-Linien gezeigt. Die Aufspaltung der XeNR-Linien in Haupt- und 
Nebensignale könnte auf die einsetzende Kristallisation des ungefüllten Naturkautschuks 
zurückzuführen sein. Die XeNR-Hauptsignale der Proben mit λ = 2,3 bis 4,0 sind 50 bis 70 Hz 
breit, die Nebensignale haben Halbwertsbreiten von 60 bis 160 Hz. Im Bereich λ = 2,3 bis 3,0 
entspricht die chemische Verschiebung des jeweiligen Hauptsignals in etwa dem 
beobachteten δ-Wert der Proben mit λ = 1,0 bis 1,8. Die Nebensignale der Proben mit λ = 2,3 
bis 3,0 liegen im Bereich der chemischen Verschiebung des XeNR-Signals, das bei der Probe 
mit λ = 2,0 erhalten wurde. Bei der Probe mit einer Dehnung von λ = 3,0 sind neben dem 
Hauptsignal drei Nebensignale unterschiedlicher Intensität sichtbar. Zusätzlich zu zwei XeNR-
Signalen bei 193.1 und 192.2 ppm tritt bei dieser Probe ein XeNR-Signal bei 190.6 ppm auf. 
Die Probe mit l = 4,0 hat bei dem Haupt- und Nebensignal insgesamt niedrigere δ-Werte als 
die übrigen untersuchten Proben (188.1 bzw. 186.7 ppm). Interessant ist diesem Fall vor 
allem, dass das Nebensignal gegenüber dem Hauptsignal zum Hochfeld hin verschoben ist. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.3.2-10: Auftragung der gemessenen chemischen Verschiebung von in gedehnten 
Naturkautschukproben gelöstem Xenon gegen den jeweiligen Dehnungsfaktor λ bei einem 
Xenondruck von 30 bar. Im λ-Bereich von 2,3 bis 4,0 sind in den Spektren zwei oder mehr 
129Xe-NMR-Linien unterschiedlicher Intensität erkennbar. Die Hauptsignale sind durch 
Kreise gekennzeichnet, die Nebensignale durch Kreuze. Zusätzlich sind die Verhältnisse der 
absoluten Integrale der beobachteten XeNR-Signale relativ zueinander aufgeführt. 
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Abb. 4.3.2-11: Beispielspektren dreier NR-
Proben im λ-Bereich von 2,3 bis 4,0. Bei diesen 
Dehnungsfaktoren ist eine Aufspaltung der XeNR-
Linien in Haupt- und Nebensignale zu 
beobachten. Die Aufspaltung könnte auf 
Kristallisationsprozesse im Naturkautschuk 
zurückzuführen sein. Während im Bereich von λ
= 2,3 bis 3,0 die Nebensignale zum tieferen Feld 
hin verschoben sind, ist bei der Probe mit λ = 
4,0 eine Intensitätsumkehr beim Haupt- und 
Nebensignal zu sehen. Die Signale der Probe mit 
l = 4,0 sind im Vergleich zu den Signalen der 
beiden  anderen Proben insgesamt zum Hochfeld 
hin verschoben. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
b) Messung der chemischen Verschiebung der mit hoch aktivem Ruß gefüllten 
Naturkautschukprobe B5 
Die Abbildung 4.3.2-12 zeigt die Auftragung der bei einem Xenondruck von 30 bar 
gemessenen chemischen Verschiebung δ gegen den Dehnungsfaktor λ im Falle der mit einem 
hoch aktiven Ruß gefüllten Naturkautschukprobe B5. Auffällig ist im Vergleich zu der 
Messreihe A5, dass die δ-Werte der Hauptsignale der Probe B5 (dargestellt durch schwarze 
Quadrate in Abb. 4.3.2-12) alle im Bereich von 188.8 ± 0.15 ppm liegen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.3.2-12: Auftragung der chemischen Verschiebung von Xenon gelöst in mit hoch 
aktivem Ruß gefüllten Naturkautschuk (Probe B5) gegen den Dehnungsfaktor λ. Die 129Xe-
NMR-Messungen wurden bei einem Xenondruck von 30 bar durchgeführt. Die Hauptsignale 
im 129Xe-NMR-Spektrum sind durch schwarze Quadrate dargestellt, die Nebensignale durch 
Kreuze. 
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Wie bei der Messreihe an der ungefüllten Probe A5 wird auch hier im Bereich von λ = 1,3 bis 
1,8 jeweils ein mittlerer δ-Wert von 188.9 ppm gemessen. Diese chemische Verschiebung 
entspricht auch exakt dem Wert, der bei der Probe B5 im ungedehnten Zustand (λ = 1,0) 
erhalten wurde. Ebenfalls eine chemische Verschiebung von 188.9 ppm hat die B5-Probe mit 
einem Dehnungsfaktor von 2,0. Dies steht im Gegensatz zum beobachteten δ-Wert der 
entsprechenden Probe der A5-Messreihe. Im λ-Bereich von 2,3 bis 3,0 sind jeweils ein Haupt- 
und ein Nebensignal unterschiedlicher Intensität erkennbar (s. Abb. 4.3.2-12). Die 
Nebensignale sind hier zu höherem Feld hin verschoben (δ-Werte: 187.9 und 188.2 ppm), was 
einen weiteren Unterschied zur Messreihe an der Probe A5 darstellt. Außerdem ist im Fall der 
B5-Proben die Intensität der Hauptsignale relativ zu den Nebensignalen wesentlich schwächer 
als im Vergleich zu den Ergebnissen der A5-Messreihe. Bei der B5-Probe mit einem 
Dehnungsfaktor von 4,0 ist nur eine XeNR-Linie zu erkennen, die eine ähnliche chemische 
Verschiebung aufweist wie die übrigen Hauptsignale der Messreihe. Ein weiterer Unterschied 
zur Messreihe an der Probe A5 ist die Tatsache, dass die Halbwertsbreite der in der B5- 
Messreihe beobachteten Xe-NMR-Linien stets kleiner als 50 Hz ist. Eine Ausnahme bildet 
das Hauptsignal der B5-Probe mit λ = 3,0, da hier ein Δ1/2-Wert von 90 Hz vorliegt. 
 
 
ABSCHÄTZUNG DER T1-RELAXATIONSZEIT VON XENON IN GEDEHNTEN NR-PROBEN 
 
DURCHFÜHRUNG 
Das longitudinale Relaxationsverhalten des in den NR-Proben A5 und B5 gelösten Xenons 
wurde mit Hilfe einer inversion-recovery-Impulssequenz untersucht. Die T1-Messung einer 
Probe mit einem bestimmten Dehnungsfaktor wurde jeweils im Anschluss an die Aufnahme 
der 129Xe-NMR-Spektren derselben Probe vorgenommen. Dadurch war gewährleistet, dass 
sich im Probenraum ein Gleichgewichtszustand eingestellt hatte. Die Länge des π/2-Impulses 
betrug 15 μs, die des π-Impulses 30 μs. Die Wartezeit zwischen π- und π/2-Impuls wurde in 
bis zu 15 Experimenten zwischen 1 s und 120 s variiert. Pro Experiment wurde der Aufbau 
der makroskopischen Magnetisierung Mz nach insgesamt 64 π-π/2-Impulsen bei einer 
Repetitionszeit von 10 s beobachtet. Die maximale Gesamtmesszeit für eine Probe betrug 
neun Stunden. Von den erhaltenen Echos wurden die absoluten Integrale ermittelt und gegen 
die Zeit aufgetragen. Die Xe-T1-Zeit einer jeden Probe wurde anschließend durch 
monoexponentielle Anpassung der Relaxationsdaten abgeschätzt. 
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Ergebnisse 
Die Xe-T1-Relaxationszeiten der ungefüllten Probe A5 und der mit einem hoch aktiven Ruß  
gefüllten Probe B5 im Bereich von λ = 1,0 bis 4,0 sind in der Abbildung 4.3.2-13 
vergleichend gegenübergestellt. Links sind die Xe-T1-Relaxationszeiten der NR-Probe A5 bei 
verschiedenen λ-Werten dargestellt, rechts die jeweiligen Xe-T1-Zeiten der Probe B5. Im Fall 
der ungefüllten Naturkautschukprobe A5 ist eine deutliche Abhängigkeit zwischen der T1-
Relaxationszeit der in der Probe gelöstem Xenon und dem jeweiligen Dehnungsgrad gegeben. 
Während die Proben im λ-Bereich von 1,3 bis 2,0 mit jeweils rund 20s ähnliche Xe-T1-Zeiten 
wie die ungedehnte A5-Probe (λ = 1,0) aufweisen, liegen ab einem Dehnungsfaktor von 2,3 
mit T1-Zeiten von 10 s bis 2,5 s wesentlich kürzere Xe-T1-Zeiten vor. Die kürzeste Xe-T1-
Relaxationszeit wird erwartungsgemäß bei der Probe mit dem größten λ-Wert erhalten. Hier 
haben die im Elastomernetzwerk befindlichen Xenonatome den geringsten Raum zur 
Verfügung. Durch den intensiveren Kontakt mit den Elastomerketten und anderen Xenon-
atomen wird die Xe-T1-Relaxationszeit insgesamt erheblich verkürzt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.3.2-13: Auftragung der 129Xenon-T1-Relaxationszeit gegen den Dehnungsfaktor λ, 
links: ungefüllte NR-Probe A5, rechts: mit hoch aktivem Ruß gefüllte NR-Probe B5 
 
Im Fall der mit einem hoch aktiven Ruß gefüllten Probe B5 ist kein Zusammenhang zwischen 
der Xe-T1-Relaxationszeit und der Dehnung λ zu erkennen. Die B5-Probe mit λ = 4,0 weist 
z.B. eine ähnliche Xe-T1-Zeit wie die ungedehnte B5-Probe mit λ = 1,0 auf. Die ermittelten 
Xe-T1-Zeiten variieren zwischen 17 s und 19,3 s. Die T1-Werte dieser B5-Messreihe 
unterscheiden sich damit nicht wesentlich von den Xe-T1-Zeiten, die bei der Probe A5 in 
einem λ-Bereich von 1,0 bis 2,0 erhalten wurden. Da die Relaxationszeitmessungen bei 
beiden Messreihen analog durchgeführt wurden, muss das Ergebnis der B5-Messreihe auf das 
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Vorhandensein des Füllstoffs zurückzuführen sein. Durch die Ausbildung eines 
Füllstoffunternetzwerkes wird offensichtlich verhindert, dass die durch die Dehnung 
makroskopisch ausgerichteten Elastomerketten die longitudinale Relaxation der gelösten 
Xenonatome beeinflussen. Dies läßt erneut den Schluß zu, dass sich die Xenonatome also 
bevorzugt in der Nähe des Rußes aufhalten. Im Ruß vorhandene paramagnetische Zentren 
scheinen dabei keinen großen Einfluss auf die T1-Relaxation des Xenons zu haben, da 
ansonsten die Xe-T1-Zeiten insgesamt wesentlich kürzer sein müssten. 
Insgesamt bleibt festzuhalten, dass die stark gedehnten, ungefüllten Naturkautschukproben A5 
anhand der T1-Relaxationszeiten des im Probenmaterial gelösten Xenons von schwächer 
gedehnten Proben unterschieden werden können. Bei der mit Ruß gefüllten Probe B5 ist diese 
Unterscheidung mit Hilfe von 129Xe-NMR nicht möglich. 
 
 
MESSUNG DER T2-RELAXATIONSZEIT VON XENON IN GEDEHNTEN NR-PROBEN 
 
DURCHFÜHRUNG 
Das transversale Relaxationsverhalten des in den Proben A5 und B5 gelösten Xenons wurde 
mit Hilfe einer CPMG-Impulssequenz untersucht. Die T2-Messung einer gedehnten NR-Probe 
wurde nach der Xe-T1-Messung an derselben Probe durchgeführt. Als Repetitionszeit der T2-
Messung wurde das Fünffache der zuvor abgeschätzten Xe-T1-Zeit eingestellt. Die Länge des 
π/2-Impulses betrug 15 μs, die des π-Impulses 30 μs. Die Wartezeit im CPMG-Experiment 
wurde über die Anzahl der π-Impulse inkrementiert. Meist wurden sieben Einzelexperimente 
mit maximal 512 π-Impulsen durchgeführt. Die Anzahl der Scans pro Experiment betrug 64. 
Die maximale Gesamtmesszeit für eine Probe betrug 13 Stunden. Von den erhaltenen Echos 
wurden die absoluten Integrale ermittelt und gegen die Zeit aufgetragen. Die Xe-T2-
Relaxationsdaten einer jeden Probe wurden anschließend monoexponentiell angepasst. 
 
ERGEBNISSE 
In der Abbildung 4.3.2-14 sind die Xe-T2-Relaxationszeiten der gedehnten Proben A5 und B5 
gegen den Dehnungsfaktor λ aufgetragen. Bei beiden Messreihen ergibt sich ein völlig 
uneinheitliches Bild. Es ist keinerlei Zusammenhang zwischen der Xe-T2-Relaxationszeit und 
dem λ-Wert erkennbar, weder bei der ungefüllten Probe A5 noch bei der mit Ruß gefüllten 
Probe B5. Bei der Betrachtung der Xe-T1-Zeiten beider Messreihen insgesamt treten Werte im 
Bereich von 50 ms bis 250 ms auf. Ansonsten bleibt festzuhalten, dass die Messung der T2-
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Relaxationszeit des im gedehnten Probenmaterial gelösten Xenons hier keine verwertbaren 
Erkenntnisse liefert. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.3.2-14: Auftragung der 129Xenon-T2-Relaxationszeit gegen den Dehnungsfaktor λ, 
links: ungefüllte NR-Probe A5, rechts: mit hoch aktivem Ruß gefüllte NR-Probe B5 
 
 
Langzeitstudie an den NR-Proben A5 und B5 im gedehnten Zustand 
 
PROBENVORBEREITUNG 
Von den Elastomeren A5 und B5 wurde jeweils ein 40mm langer Probestreifen in einer 
Zugvorrichtung über 30 Tage bei einem Dehnungsfaktor λ = 2,0 gehalten. Die so gedehnten 
Elastomere wurden im Dunkeln aufbewahrt, um einen zusätzlichen Einfluss auf das 
Probenmaterial durch Sonneneinstrahlung zu vermeiden. Nach 30 Tagen unter permanenter 
Dehnung wurden die Proben entspannt. Beide Probestreifen waren nach der Zeit in der 
Zugvorrichtung 3 mm länger als im Originalzustand. Die NR-Proben wurden anschließend 
nicht auf die Dehnvorrichtung aufgespannt, sondern im entspannten Zustand untersucht. Die 
weitere Probenvorbereitung für die 129Xe-NMR-Messungen entsprach der vorher 
beschriebenen Vorgehensweise. 
 
Durchführung der 129Xe-NMR-Untersuchung 
Die beiden A5- und B5-Probestreifen aus dem Langzeitversuch wurden analog zu den 
vorhergehenden Untersuchungen an den Messreihen A5 und B5 mit 129Xe-NMR untersucht. 
Auf eine detailliertere Beschreibung der Durchführung kann hier daher verzichtet werden. Es 
wurden 129Xe-NMR-Spektren zur Bestimmung der chemischen Verschiebung und der 
Halbwertsbreite der Xenonlinien aufgenommen. Weiterhin wurde die longitudinale 
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Relaxationszeit des im Probenmaterial befindlichen Xenons mit Hilfe einer inversion-
recovery-Impulssequenz gemessen. Auf eine Bestimmung der transversalen Xe-
Relaxationszeit wurde aufgrund der Xe-T2-Ergebnisse aus den Messreihen A5 und B5 
verzichtet. 
 
ERGEBNISSE 
Auf der linken Seite in der Abbildung 4.3.2-15 sind die ermittelten chemischen 
Verschiebungen der A5- und B5-Probestreifen aus der Langzeitstudie (mit * gekennzeichnet) 
den entsprechenden δ-Werten für λ = 2,0 aus den vorhergehenden Reihenuntersuchungen an 
den Proben A5 und B5 gegenübergestellt. Für beide Proben A5* und B5* erhält man jeweils 
nur eine 129Xe-NMR-Linie. Während der δ-Wert der Probe A5* mit 194.8 ppm um mehr als 2 
ppm gegenüber dem δ-Wert der Probe A5 mit λ = 2,0 in Richtung des tieferen Feldes hin 
verschoben ist, weist die Probe B5* im Vergleich zur Probe B5 mit λ = 2,0 eine ähnliche 
chemische Verschiebung auf (188.7 ppm). Die Elastomerketten der ungefüllten Probe A5* 
haben nach der Langzeitdehnung eine Orientierung eingenommen, die anscheinend auch nach 
der Entspannung der Probe noch vorherrscht. Aus der chemischen Verschiebung der gefüllten 
Probe B5* kann nicht direkt abgeleitet werden, ob die Langzeitdehnung einen Effekt auf das 
elastomere Netzwerk ausgeübt hat, da sich das Xenon bevorzugt in der Nähe des Rußes 
aufhält, wie in den vorhergehenden Messungen bereits mehrfach gezeigt wurde. 
Bei der Betrachtung der Xe-T1-Relaxationszeiten der Proben A5* und B5* wird lediglich 
deutlich, dass sich das Elastomernetzwerk der Probe A5 aufgrund der Langzeitdehnung 
verändert haben muss. Hier liegt mit 12,7 ± 0,2 s eine wesentlich kürzere Xe-T1-Zeit vor als 
bei der A5-Probe mit λ = 2,0 (Xe-T1: 18,9 ± 1,1 s). Im Falle der mit Ruß gefüllten Probe B5* 
wird mit 16,2 ± 0,2 s ebenfalls eine kürzere Xe-T1-Zeit im Vergleich zur B5-Probe mit λ = 2,0 
erhalten (Xe-T1: 18,2 ± 0,8 s). Die inkonsistenten Ergebnisse aus der Xe-T1-Untersuchung an 
der Messreihe B5 lassen jedoch in diesem Zusammenhang nur schwer einen Rückschluss auf 
eine etwaige Auswirkung der Langzeitdehnung auf das mit Ruß gefüllte Elastomer B5 zu. 
 
 
 
 
 
 
 
 90
4. Experimente mit thermischpolarisiertem 129Xenon 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.3.2-15: Langzeitstudie an den NR-Proben A5 (ungefüllt) und B5 (mit hoch aktivem 
Ruß gefüllt). Die Proben (mit * gekennzeichnet) wurden 30 Tage bei einem λ-Wert von 2,0 
gehalten. Die 129Xe-NMR-Untersuchung fand jedoch im entspannten Zustand statt. Links: 
Vergleich der chemischen Verschiebungen der NR-Proben A5* und B5* aus der 
Langzeitstudie mit den entsprechenden Werten der Proben A5 und B5 (jeweils bei λ = 2,0). 
Rechts: Vergleich der chemischen Verschiebungen der NR-Proben A5* und B5* aus der 
Langzeitstudie mit den entsprechenden Werten der Proben A5 und B5 (jeweils bei λ = 2,0). 
 
 
Zusammenfassung des Kapitels 4.3.2 
 
Die 129Xe-NMR-Spektroskopie eignet sich aufgrund der lipophilen Eigenschaften des Xenons 
hervorragend zur Untersuchung von Naturkautschuk (NR). In den vorgenommenen 
Untersuchungen wurden ungefüllte und mit Ruß gefüllte NR-Proben mit 129Xe-NMR-
Spektroskopie bei einem Xenongasdruck von 30 bar untersucht. Bei den Proben handelte es 
sich um Standardreferenzelastomere der BAM mit verschiedenen Vernetzungsgraden 
(Vernetzergehalt von 1,0 bis 6,0 phr) und Füllstoffrußen unterschiedlicher Aktivität.  Neben 
Messungen an ungedehnten Proben wurden auch Untersuchungen an Proben im gedehnten 
Zustand durchgeführt. 
Im Fall ungedehnter Proben konnte bei gleichem niedrigem Vernetzungsgrad ein Einfluss des 
Füllstoffs auf die chemische Verschiebung δ und Halbwertsbreite Δ1/2 der 129Xe-NMR-
Signale beobachtet werden. Die ungefüllte NR-Probe lieferte dabei die höchsten δ- und Δ1/2-
Werte (δ: 200 ppm, Δ1/2: 1200 Hz). Das 129Xe-NMR-Signal der mit einem hoch aktiven Ruß 
gefüllten Probe wies eine Hochfeldverschiebung um fast 10 ppm bei einer Halbwertsbreite 
von 75 Hz. Die Untersuchung der NR-Probe mit einem weniger aktiven Ruß ergab einen δ-
Wert von 194 ppm bei einer Halbwertsbreite des Signals von 174 Hz. Die einzelnen NR-
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Proben mit schwachem Vernetzungsgrad konnten demnach anhand der 129Xe-NMR-Spektren 
unterschieden werden. Weiterhin wurde der Einfluss des Vernetzungsgrades der ungefüllten 
und mit einem hoch aktiven Ruß gefüllten NR-Proben auf die chemische Verschiebung, 
Halbwertsbreite und relatives absolutes Integral der 129Xe-NMR-Signale untersucht. Bei der 
Serie mit ungefülltem Naturkautschuk konnten die Proben mit schwachem, mittlerem und 
hohem Vernetzungsgrad gut anhand der δ-, Δ1/2- und XeNR / XeRef-Werte aus den 129Xe-NMR-
Spektren unterschieden werden. Es wurden dabei chemische Verschiebungen im Bereich von 
200 ppm (schwach vernetzt) bis 189 ppm (hoch vernetzt) und Halbwertsbreiten von 1200 Hz 
(schwach vernetzt) bis 40 Hz (hoch vernetzt) erhalten. Die entsprechenden δ-, Δ1/2- und XeNR/ 
XeRef-Werte der mit einem hoch aktiven Ruß gefüllten Probenserie erwiesen sich dagegen als 
unabhängig vom Vernetzergehalt. Hier war eine Unterscheidung der Proben anhand der 
129Xe-NMR-Spektren nicht möglich. Die mittlere chemische Verschiebung der 129Xe-NMR-
Signale lag bei 188.8 ± 0.3 ppm bei einer mittleren Halbwertsbreite von 43 ± 10 Hz. Die 
innerhalb dieser Probenserie beobachteten nahezu konstanten Messwerten ließen den Schluss 
zu, dass die sich Xenonatome bevorzugt in der Nähe der vorhandenen Rußpartikel bzw. 
Rußagglomerate aufhalten. 
 Insgesamt konnte die ungefüllte Probenserie gut mit Hilfe der 129Xe-NMR-Spektroskopie von 
der mit einem hoch aktiven Ruß gefüllten Probenserie unterschieden werden. Eine Ausnahme 
hierbei stellten die jeweiligen Proben der beiden Serien mit dem höchsten Vernetzungsgrad 
dar, da hier fast identische δ- und Δ1/2-Werte gemessen wurden. In diesem Fall wurde anhand 
der 129Xe-NMR-Ergebnisse vermutet, dass der Füllstoffeinfluss auf die Elastomermatrix 
durch den hohen Vernetzungsgrad kompensiert wird. 
Im Fall gedehnten Naturkautschukproben wurden die chemische Verschiebung und 
Halbwertsbreite der 129Xe-NMR-Signale und die longitudinale und transversale 
Relaxationszeit des im Naturkautschuk gelösten Xenons gemessen. Die Untersuchung wurde 
an der ungefüllten und mit einem hoch aktiven Ruß gefüllten Probe mit dem höchstem 
Vernetzungsgrad bis zu einem Dehnungsfaktor λ = 4,0 durchgeführt. Bei der ungefüllten 
Probe wurde im Bereich von λ = 1,0 bis 1,8 jeweils eine Xe-NMR-Linie mit einem δ-Wert 
von 188.9 ppm und Halbwertsbreiten von 32 bis 42 Hz erhalten. Diese Werte entsprachen den 
δ- und Δ1/2-Daten der ungedehnten Probe (λ = 1,0). Ab einem Dehnungsgrad von 2,0 erfolgte 
bei der chemischen Verschiebung eine Tieffeldverschiebung um ca. 4 ppm. Ab λ = 2,3 bis λ = 
4,0 ist eine Aufspaltung des Xe-NMR-Signals in mindestens zwei Linien unterschiedlicher 
Intensität (Haupt- und Nebensignal) zu beobachten. Die Signalaufspaltung wurde dabei auf 
die einsetzende Kristallisation des elastomeren Materials zurückgeführt. Die Hauptsignale 
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lagen im ppm-Bereich der δ-Werte der schwächer gedehnten Proben (λ = 1,3 bis 1,8), 
während die Nebensignale eine ähnliche Tieffeldverschiebung aufwiesen wie das 129Xe-
Signal der Probe mit λ = 2,0. Eine Ausnahme stellte die NR-Probe mit einem Dehnungsfaktor 
von 4,0 dar, da hier das Nebensignal zum Hochfeld hin verschoben war. Bei der mit einem 
hoch aktiven Ruß gefüllten Probe wurden zwar auch Haupt- und Nebensignale beobachtet, die 
δ-Werte der Hauptsignale lagen der jedoch alle im Bereich von 188.8 ± 0.15 ppm. Damit 
unterschied sich die Lage der Hauptsignale nicht von dem δ-Wert der ungedehnten Probe (λ = 
1,0). Anhand der chemischen Verschiebung waren die Proben mit einem niedrigen 
Dehnungsfaktor bis 2,0 nicht von der Probe mit einem λ-Wert von 4,0 zu unterscheiden. Nur 
bei den Proben mit Dehnungsfaktoren von 2,3 und 3,0 erfolgte eine Aufspaltung der Xe-
Signale in ein Haupt- und Nebensignal, wobei die Nebensignale um wenige ppm zum 
Hochfeldfeld hin verschoben waren. Bei der Untersuchung der longitudinalen Relaxationszeit 
T1 der im Elastomer gelösten Xenon-Atome wurde im Fall der ungefüllten NR-Probe eine 
Abhängigkeit der Xe-T1-Zeit vom Dehnungsfaktor λ festgestellt. Im λ-Bereich von 1,3 bis 2,0 
wurde jeweils eine Xe-T1-Zeit von ca. 20 s gemessen, die auch bei der Probe im ungedehnten 
Zustand erhalten wurde. Ab λ = 2,3 wurden wesentlich kürzere Xe-T1-Zeiten < 10 s ermittelt. 
Erwartungsgemäß lieferten die Proben mit den höchsten Dehnungsfaktoren von 3,0 bzw. 4,0 
die kürzesten Xe-T1-Zeiten mit ca. 2,5 s. Niedrige, mittlere und hohe Dehnungsgrade konnten 
demnach im Fall der ungefüllten Probe gut anhand der Xe-T1-Relaxationszeit voneinander 
unterschieden werden. Bei der mit einem hoch aktiven Ruß gefüllten Probe war eine derartige 
Unterscheidung anhand der Xe-T1-Zeit nicht möglich. Es war kein Zusammenhang zwischen 
den gemessenen Xe-T1-Zeiten und den Dehnungsgraden feststellbar. Die ermittelten Xe-T1-
Zeiten lagen mit ca. 17 bis ca. 20 s im Bereich der ungefüllten Proben mit λ = 1,0 bis 2,0. Aus 
der Untersuchung der transversalen Relaxationszeit der im Elastomer gelösten Xenonatome 
konnte weder bei der ungefüllten noch bei der mit Ruß gefüllten Probe ein Zusammenhang 
mit dem Dehnungsgrad festgestellt werden. Hierbei wurden bei beiden Messreihen insgesamt 
Xe-T2-Zeiten im Bereich von 50 bis 250 ms erhalten. In einer Langzeitstudie wurden jeweils 
die Probe mit dem höchsten Vernetzungsgrad der ungefüllten und der mit einem hoch aktiven 
Ruß gefüllten Serie für 30 Tage bei einem Dehnungsfaktor von 2,0 gehalten, anschließend 
entspannt und mit 129Xe-NMR untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass die Elastomerketten 
der Proben durch die Langzeitdehnung eine Orientierung eingenommen haben mussten, die 
auch nach der Entspannung der Proben anhielt. Dabei traten wiederum Unterschiede zwischen 
der ungefüllten und mit Ruß gefüllten Probe auf. Während bei der mit Ruß gefüllten Probe die 
chemische Verschiebung aus der Langzeitmessung nahezu unverändert blieb im Vergleich 
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zum δ-Wert der vorher untersuchten Probe mit λ = 2,0, wurde bei der ungefüllten NR-Probe 
im Langzeitversuch eine Tieffeldverschiebung des 129Xe-Signals um fast 2 ppm festgestellt. 
Die Xe-T1-Zeiten der Proben aus der Langzeitstudie waren insgesamt kürzer als die 
vergleichbaren Xe-T1-Zeiten der Proben mit λ = 2,0. Die Ergebnisse der Untersuchungen an 
gedehnten Naturkautschukproben bestätigten somit insgesamt die Vermutung, dass im Falle 
der mit dem hoch aktiven Ruß gefüllten Serie die Xenonatome sich bevorzugt in der Nähe des 
Füllstoffs aufhalten. Das Vorhandensein zusätzlicher chemischer Verknüpfungspunkte 
innerhalb des elastomeren Netzwerkes übte auf die 129Xe-NMR-Messdaten keinen Einfluss 
aus. Vorstellbar ist, dass sich die Xenonatome im Bereich des immobilisierten 
Elastomeranteils in unmittelbarer Nähe des Füllstoffs oder sogar am Füllstoff selbst aufhalten. 
Bei einer uniaxialen Beanspruchung des elastomeren Materials werden diese Bereiche nicht in 
ihrer Lage oder Größe verändert, womit auch kein Effekt auf die dort vorhandenen 
Xenonatome ausgeübt wird. 
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5. NMR-SPEKTROSKOPIE MIT HYPER-
POLARISIERTEM XENON 
 
 
Kennzeichnend für die Xenon-NMR-Spektroskopie ist aufgrund der geringen Sensitivität ein 
relativ schlechtes Signal-zu-Rauschen-Verhältnis (engl. signal to noise, Abk. S/N) im Falle 
des thermisch polarisierten Xenons, woraus lange Messzeiten - typischerweise mehrere 
Stunden - resultieren. Die Amplitude eines NMR-Signals ist proportional zum Produkt der 
Magnetisierung M und der Larmor-Frequenz ω0. Für einen Spin 1/2-Kern wie 129Xenon gilt 
für die Magnetisierung [Bru]: 
 
 .
%1002
PNM s ⋅= hγ                (5-1) 
 
Die Anzahl der Kernspins pro Volumeneinheit ist gegeben durch Ns, das gyromagnetische 
Verhältnis dieser Kernspins ist γ. Die Konstante ħ ist das Plancksche Wirkungsquantum 
dividiert durch 2π. Die Polarisation von Kernen mit Kernspin 1/2 ist gegeben durch: 
 
%100⋅+
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NNP  .    (5-2) 
 
Die Besetzung der Energielevels in einem äußeren Magnetfeld BB0 durch die Kernspins mit 
den magnetischen Quantenzahlen +1/2 und –1/2 wird mit den Besetzungszahlen N+ und N- 
repräsentiert. Das Verhältnis dieser beiden Ausrichtungsmöglichkeiten wird im thermischen 
Gleichgewicht durch eine Boltzmann-Verteilung beschrieben. Es gilt demnach: 
 
⎟⎠
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⎛−=
+
−
kT
B
N
N 0exp hγ ,     (5-3) 
 
mit der Boltzmann-Konstante k und der Temperatur T. Bei ausreichend hohen Temperaturen 
ist │γ│ħBB0 « kT, sodass für die Kernspinpolarisation im thermischen Gleichgewicht folgt: 
 
P ~ %100
2
1 0 ⋅
kT
Bhγ
 .     (5-4) 
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Daraus ergibt sich, dass im thermischen Gleichgewicht die Kernspinpolarisation für 129Xenon 
in einem externen Magnetfeld der Stärke 10 T bei Raumtemperatur (RT) gerade 0,00096 % 
beträgt. Dieses Zahlenbeispiel dokumentiert die Ursache für die geringe Sensitivität bei 
Standard-NMR-Experimenten. Im thermischen Gleichgewicht kann der Kernspin-
polarisationsgrad nur durch starke Erhöhung des äußeren Magnetfeldes oder durch drastische 
Erniedrigung der Messtemperatur verstärkt werden. Messungen unter Heliumkühlung sind 
zwar durchführbar aber sehr aufwändig. Entsprechend starke Magnetfelder sind kommerziell 
nicht erhältlich. Der Ausweg aus der vorliegenden Situation besteht in der Erhöhung des 
Polarisationsgrades durch Erzeugung eines Nichtgleichgewichtszustandes der Kernspins. Das 
optische Pumpen ist ein Verfahren zur Polarisation von Edelgasatomen. Durch 
Hyperpolarisation der Edelgaskernspins kann in einem BB0-Feld von 7 T bei Raumtemperatur 
eine fünfzigtausendfache Signalverstärkung erreicht werden [Gae] (s. Abb. 5-1), die sogar 
NMR-Messungen in Echtzeit von dynamischen Prozessen auch in niedrigen Magnetfeldern 
ermöglicht. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5-1: Vergleich der Besetzungsunterschiede und Signal-zu-Rauschen-Verhältnisse bei 
129Xe-NMR mit thermisch polarisierten Xenonatomen und bei Einsatz von optisch gepumptem 
Xenon, nach [Gae, Pin] 
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5.1 HYPERPOLARISATION VON 129XENON 
 
Nachfolgend wird das in der vorliegenden Arbeit verwendete Verfahren zur 
Hyperpolarisation von 129Xenon erläutert [Hap, Wal, App]. Es baut auf verschiedene 
physikalische Prozesse auf und stellt damit einen komplexen Vorgang dar. Die Xenonatome 
können nicht auf direktem Wege polarisiert werden, vielmehr wird ein Polarisationsmedium 
benötigt. Zu diesem Zweck wird Rubidiummetall verdampft und der erhaltene Rb-Dampf 
dem zirkular polarisierten Licht eines Lasers ausgesetzt. Dabei erfolgt ein Drehimpulsübertrag 
der Laserphotonen auf die Elektronenspins der Rb-Atome, was eine Spinpolarisation bewirkt. 
Durch Hyperfeinwechselwirkung erfolgt ein Spinaustausch der Elektronen des Rubidiums mit 
den Xenonatomkernen. Des Weiteren ist über Dipol-Dipol-Wechselwirkung durch SPINOE 
[Nav, Son] (vgl. Kap. 5.2) ein direkter Übertrag der Polarisation der Xe-Kernspins auf andere 
NMR-relevante Kerne wie z. B. 1H, 13C, 23Na, 31P usw. möglich (s. Abb. 5.1-1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5.1-1: Schema des Polarisationstransfers. P steht für Polarisationsgrad, HFW für 
Hyperfeinwechselwirkung und DDW für Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Die Kernspin-
polarisation der Xe-Atome kann durch SPINOE auf Protonen übertragen werden, wie hier 
am Beispiel Toluol gezeigt ist. In Zukunft wird auch ein Polarisationstransfer auf andere 
NMR-relevante Kerne erfolgen können. Möglich ist dabei eine direkte Transferroute 
(Xe→Kernspin 3) durch SPINOE oder ein indirekter Übertrag (Xe→H→Kernspin 3) durch 
SPINOE und CP (Abk. für engl. cross polarization, Kreuzpolarisation, vgl. Kap. 5.2). 
 
Wie aus der Abbildung 5.1-1 ersichtlich ist, sind verschiedene Prozesse und Mechanismen 
beteiligt, die auf die Polarisation des Elektronenspins des Alkalimetalls und des Kernspins des 
Edelgases Einfluss nehmen. Nach dem optischen Pumpprozess weisen die Elektronenspins 
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einen hohen Polarisationsgrad auf. Es folgt ein Spinaustausch unter Erhaltung des 
Elektronenspins bei Stößen von Alkalimetallatomen untereinander. Die Rb-Atome bewegen 
sich in einer Atmosphäre aus Xenon, Helium und Stickstoff. Durch Kollisionen mit diesen 
Stoßpartnern wird die Polarisation des Rb-Elektronenspins verringert. Die Zerstörung der 
Elektronenspinpolarisation wird dabei von Stößen zwischen Rb und Xe dominiert. Es treten 
weiterhin Spinaustauschkollisionen zwischen Alkalimetall- und Xenonatomen auf, die 
letztlich zu einer Kernspinpolarisation des Edelgases führen. Die Xenonkernspinpolarisation 
wird durch Diffusionsprozesse und Wandwechselwirkungen verringert. Der Xenon-
polarisationsgrad ist aber dennoch ausreichend hoch für einen Polarisationstransfer auf andere 
Kernspezies. 
 
 
5.1.1 DAS OPTISCHE PUMPEN 
 
Die grundlegenden Erkenntnisse zum optischen Pumpen gehen auf Arbeiten von Alfred 
Kastler zurück, der 1966 den Nobel-Preis für Physik erhielt. Kastler berichtete 1950 über das 
optische Pumpen von Quecksilberatomen in der Gasphase. Die elektronischen Spinzustände 
der Atome liegen danach nicht mehr in einem thermischen Gleichgewicht vor, sie sind nach 
dem Pumpvorgang polarisiert. Die Polarisation kann durch Anlegen eines oszillierenden 
Magnetfeldes wieder abgebaut werden [Kas]. Zehn Jahre später gelangen Bouchiat et al. 
erstmals die Polarisation von 3Helium unter Einsatz von optisch gepumptem Rubidium. Dabei 
wurde bei einem Feld von 12,3 mT ein Verstärkungsfaktor der 3He-Polarisation von 104 
erreicht [Bou]. Brewer konnte kurze Zeit später zeigen, dass die Wechselwirkung der He- und 
Rb-Atome während ihrer Kollision nicht auf dipolare Kopplung sondern auf Spin-Rotations-
Kopplung des ungepaarten Leuchtelektrons mit dem Rb-He-Moleküldrehimpuls 
zurückzuführen ist [Bre]. Gamblin und Carver bewiesen 1965, dass hyperpolarisierte 
Edelgase - vor allem 3Helium - auch mit der Methode des sog. metastabilen Pumpens 
zugänglich sind, bei dem Polarisationsgrade von bis zu 60 % erreicht werden können [Gam]. 
Dieses Verfahren erfreut sich großer Beliebtheit beim Lungenimaging mit 3He [Led, Eck], es 
ist jedoch sehr aufwendig und kostenintensiv. Bouchiat et al. untersuchten gegen Ende der 
60er-Jahre die Druck- und Magnetfeldabhängigkeit der Relaxationsrate von Rb-Atomen bei 
Kollisionen in der Gasphase. Danach wird die Relaxation polarisierter Rb-Atome in der 
Gasphase stark durch die Bildung von van-der-Waals-Paaren beeinflusst [Bou1]. Grover, 
Volk et al., Bhaskar und Happer et al. untersuchten ab 1980 experimentell und theoretisch den 
 98
5. NMR-Spektroskopie mit hyperpolarisiertem Xenon 
Spinaustausch zwischen Rubidium und Xenon durch direkte und indirekte Messung der 
magnetischen Resonanz der 129Xe-Kerne [Gro, Vol, Bha, Bha1, Hap1]. Anfang der 90er-Jahre 
bereicherten Raftery et al. und Zeng et al. die NMR-Spektroskopie durch den Einsatz von 
optisch polarisiertem Xenon [Raf, Zen]. 
Prinzipiell können alle Alkalimetalle bei der Polarisation von Edelgasatomen eingesetzt 
werden. Im Falle des 129Xenon wird am häufigsten Rubidium oder Cäsium verwendet, da der 
D1-Übergang des Alkalimetalls mit handelsüblichen Farb-, Dioden- oder Festkörperlasern 
angeregt werden kann. In der Abbildung 5.1-2 ist der Prozess des optischen Pumpens 
detaillierter dargestellt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5.1-2: Darstellung des Polarisationsvorgangs eines Rb-Atoms in der Gasphase durch 
Bestrahlung mit zirkular polarisiertem Licht. Die optische Adsorptionslinie des Rubidiums 
wird durch unter hohem Druck im Überschuss zugesetztem 4He-Gas verbreitert. Die 
Hyperfeinaufspaltung der Grund- und Anregungszustände der Rb-Atome wird dadurch 
eliminiert, was die Effektivität des Lasers erhöht. 
 
 
 
 
 99
5. NMR-Spektroskopie mit hyperpolarisiertem Xenon 
Die Bestrahlung von Rb-Atomen mit zirkular polarisiertem Licht der Wellenlänge 794,8 nm 
regt Elektronenspins im Grundzustand 52S1/2 in den energetisch höheren Zustand 52P1/2 an. 
Aufgrund von  Kollisionen der angeregten Rb-Atome mit 4He-Atomen erfolgt eine 
Gleichbesetzung der beiden angeregten Zustände mit mJ = ±1/2. Die Elektronenspins der 
angeregten Zustände sind mit gleicher Wahrscheinlichkeit Relaxationsprozessen ausgesetzt, 
die zurück in die Grundzustände des Alkalimetalls führen. Die Energie der vom angeregten 
Zustand kommenden Rb-Atome wird in einem Quenchingprozess von Stickstoffmolekülen 
adsorbiert. Ohne Zusatz von Stickstoff würden die Rb-Atome ansonsten ihre 
Anregungsenergie in Form von depolarisierend wirkenden Fluoreszenzphotonen abgeben. Da 
nur Elektronenspins mit mS = -1/2 in den Pumpprozess einbezogen sind, wird der 
Grundzustand der Spins mit mS = +1/2 nicht depopuliert. Die Polarisation der Elektronenspins 
im Grundzustand wird durch Spinrelaxation zerstört. Zu diesen Relaxationsprozessen zählen 
z. B. Wandeffekte und Kollisionen mit Xenonatomen. Stöße mit Heliumatomen und 
Stickstoffmolekülen treten zwar auch auf, spielen aber in diesem Zusammenhang eine 
untergeordnete Rolle. Für die vom Ort r abhängige absolute Rb-Polarisation gilt unter 
Hochdruckbedingungen [App1]: 
 
                                                          
)(
)()(
rR
rRsrP
SD
zRb +⋅= γ ,           (5.1-1) 
 
mit sz als Photonenspin (+1 bzw. –1 für zu 100% rechts bzw. links zirkular polarisiertes 
Laserlicht), R steht für die optische Pumprate des Lasers und γSD (SD: spin destruction) ist die 
Rate, mit der die Spinpolarisation der Rb-Atome durch Kollisionen mit anderen Stoßpartnern 
wie z.B. Xenonatomen abgebaut wird. 
 
 
 
5.1.2 DER SPINAUSTAUSCH 
 
Die Polarisation des Alkalimetallelektrons kann auf Xenonatomkerne übertragen werden. 
Dies geschieht während der Kollision von Rubidium und Xenon durch magnetische Dipol-
Dipol-Wechselwirkung des Rb-Elektrons mit dem Atomkern des Edelgases [Hap1, Wal, 
App]. Maßgebend für den Kollisionstyp ist dabei der vorherrschende Gasdruck. In der 
Abbildung 5.1-3 sind die beiden wichtigsten Kollisionsarten dargestellt. 
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Abb. 5.1-3: Darstellung zweier beim 
Polarisationstransfer zwischen Rb und Xe 
auftretenden Kollisionsarten, links: Drei-Körper-
Stoß zwischen Rb, Xe und N2, rechts: Binäre 
Kollision, nach [Hap1, Wal] 
Bei niedrigen Gasdrücken erfolgt ein Drei-Körper-Stoß. Der dritte Stoßpartner ist dabei ein 
Stickstoffmolekül, das bei der Rb-Xe-Kollision die überschüssige Energie und den Impuls 
aufnimmt. Das beim Kontakt der drei Stoßpartner resultierende Rb-Xe-van-der-Waals-
Molekül hat eine vom Gasdruck abhängige Lebensdauer (0,1 μs bei ca. 1 Torr [Hap1]). Nach 
einem weiteren Stoß mit einem Stickstoffmolekül zerfällt das Rb-Xe-van-der-Waals-Molekül 
wieder in seine Bestandteile. Bei höherem Gasdruck herrschen vorwiegend Zwei-Körper-
Stöße zwischen Rubidium und Xenon vor. Der Polarisationstransfer zwischen Rb-Elektron 
und Xe-Kern erfolgt in diesem Fall innerhalb von ca. 1 ps [Wal]. Die mit der Pumpdauer tp 
theoretisch erreichbare Xe-Polarisation PXe ist gegeben durch [Hap1, Dri, Wal]: 
                               PXe(tp) = γSE / (γSE+γW) . <PRb> . {1- exp-(γSE+γW)tp}.         (5.1-2) 
 
Die polarisierten Xe-Atome erleiden einen Polarisationsverlust durch Kollisionen mit der 
Wand, was mit der Rate γW berücksichtigt wird. Die über dem Probenvolumen gemittelte Rb-
Polarisation während des optischen Pumpvorgangs wird durch <PRb> repräsentiert. Der 
Polarisationstransfer zwischen Rb und Xe erfolgt mit der Austauschrate γSE (SE: spin 
exchange). Diese Spinaustauschrate γSE ist proportional zur Teilchendichte des Rubidiums 
nRb: 
                                                     γSE = nRb . {<σSEv> + (κHe / nHe)},         (5.1-3) 
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mit <σSEv> als über die Geschwindigkeit v gemittelten Spinaustauschwirkungsquerschnitt 
(für den Fall Rb→Xe ergibt sich ein Wert von 3,7 ± 0,6 . 10-16 cm3 s-1 [Hap1, Dri]). Bei einem 
Gemischanteil des Puffergases Helium von mehr als 95 % gewinnt die Abbruchrate κHe (1,7 ± 
0,3 s-1 [Hap1, Dri]) an Bedeutung. Die Heliumteilchendichte wird durch nHe repräsentiert. 
Unter Hochdruckbedingungen sollte die Verlustrate γW gegenüber der Spinaustauschrate γSE 
vernachlässigbar (γSE >> γW) sein, die Gleichung 5.1-2 reduziert sich somit auf: 
 
                                                      PXe(tp) = <PRb> . {1 – exp-γSEtp}.        (5.1-4) 
 
In der Praxis sind die PXe-Werte oft wesentlich kleiner als <PRb>. Üblicherweise wird eine 
Xe-Polarisation von 10 bis 20 % erzielt [Zoo]. Innerhalb des komplexen Hyperpolarisations-
vorgangs beeinflussen viele verschiedene Faktoren letztlich die Xe-Polarisation. Ein höherer  
Polarisationsgrad kann durch Einsatz von starken Lasern und Optimierung der zur 
Hyperpolarisation verwendeten Ausrüstung erzielt werden. Zook et al. erreichten z.B. für Xe-
Partialdrücke < 0,05 bar eine Xe-Polarisation von über 65 % durch den Einsatz eines 210 W 
starken Lasers mit einer Laserlinienbreite von 1,6 nm [Zoo]. 
 
Messung der Xenon-Polarisation 
Die direkte Xe-Polarisation ist aus dem Verhältnis des NMR-Signals des hyperpolarisierten 
Xenons zum thermischpolarisiertem Kern ersichtlich. Dies ist die übliche Methode zur 
Bestimmung der Xe-Polarisation. Alternativ kann die Polarisation von flüssigem Xenon auch 
indirekt gemessen werden [Ver]. Befindet sich polarisiertes Xenon in einer zylindrischen 
Messzelle (z.B. NMR-Probenröhrchen), so erzeugt es ein homogenes dipolares Feld. Die 
Stärke des dipolaren Feldes ist proportional zum Produkt aus Dichte und Polarisation des 
Xenons. Weiterhin ist es abhängig von der Probenform und –größe und der Orientierung der 
magnetischen Dipole innerhalb der Probe. Dieses dipolare Feld addiert zum externen Feld und 
verändert die Larmor-Frequenzen aller anderen Kernspins. Chloroform (CHCl3) ist über einen 
weiten Temperaturbereich in Xenon löslich. Durch SPINOE (s. Kap. 5.2) kann die 
Polarisation des Xenonkerns auf das Chloroformproton übertragen werden. Die Messung der 
Frequenzverschiebung dieses Protons stellt eine schnelle und präzise Methode zur 
quantitativen Bestimmung der Xe-Polarisation dar. Von Vorteil bei dieser Methode ist, dass 
die 129Xe-Kerne nicht durch RF-Impulse angeregt und somit in ihrer Polarisation 
beeinträchtigt werden. 
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5.2  SPINOE 
 
Der Anwendungshorizont der NMR-Spektroskopie mit hyperpolarisiertem Xenon wird stark 
erweitert durch die Möglichkeit, die Polarisation der Xenonatome auf andere Kerne wie z.B. 
Protonen zu übertragen. Tritt hyperpolarisiertes Xenon z.B. mit den Atomkernen einer 
Materialoberfläche über dipolare Wechselwirkungen in Kontakt, so können mit Hilfe des 
Polarisationstransfers Rückschlüsse auf die chemischen und strukturellen Eigenschaften des 
Materials gezogen werden. 
Beim Polarisationstransfer werden zwei Hauptmechanismen der dipolaren Wechselwirkungen 
zweier Kernspinsorten unterschieden. Die Polarisation eines Kernspins kann erstens auf eine 
andere Kernspinsorte übertragen werden, wenn aufgrund des RF-Feldes ihre 
Nutationsfrequenzen übereinstimmen. Die Nutationsfrequenz ist die Frequenz, mit der die 
Kernmagnetisierung in einem rotierenden Koordinatensystem um das effektive Magnetfeld 
BBeff präzediert. Dieser Übertragungsmechanismus wird als Kreuzpolarisation bezeichnet (engl. 
cross polarisation, Abk. CP) [Pin1]. Da die Kreuzpolarisation kohärent abläuft, funktioniert 
sie nur bei immobilen Systemen. Im Falle des Xenons bedeutet dies, dass die Bewegungen 
des Edelgases durch Erniedrigung der Temperatur oder durch Einbettung in eine Matrix 
eingefroren werden müssen [Pie, Nav]. Die Technik des Polarisationsübertrags mittels 
Kreuzpolarisation wird sehr häufig in der Festkörper-NMR-Spektroskopie zur 
Signalverstärkung des C-Kerns angewendet. Zweitens gelingt der Polarisationstransfer 
durch Kopplung der Kernspinsorten in einem externen Magnetfeld. Diese Kopplung kommt 
entweder durch die Verringerung des Magnetfeldes (thermisches Mischen, engl. thermal 
mixing) [Pou] oder aufgrund von stochastischen Bewegungsprozessen zustande (Kern-
Overhauser-Verstärkung, engl. nuclear Overhauser enhancement, Abk. NOE) [Ove]. Der 
Polarisationstransfer durch die NOE-Technik ist zwar weniger effektiv als die anderen 
Techniken, sie hat jedoch gewisse Vorteile. Als inkohärenter Vorgang funktioniert der 
Polarisationstransfer durch NOE in mobilen Systemen wie Flüssigkeiten von alleine. 
Außerdem sind Messungen in diesem Zusammenhang einfach durchzuführen. Das liegt daran, 
dass nur eine Resonanzfrequenz benötigt wird, und die entsprechenden Signale schon nach 
einer kurzen Wartezeit durch Ein-Impulsexperimente aufgenommen werden können [Pie]. 
Aus diesem Grund wird im Falle optisch polarisierter Edelgase bevorzugt diese 
Transfertechnik eingesetzt, die abgekürzt als SPINOE (engl. spin polarization induced 
nuclear Overhauser effect) bekannt ist. 
13
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Um die wichtigsten Aspekte des SPINOE etwas näher erläutern zu können, wird nachfolgend 
ein 129Xe-Kern betrachtet, in dessen Nachbarschaft sich ein Proton befindet. Die beiden Kerne 
befinden sich in einem externen Magnetfeld BB0, das in der Richtung der z-Achse verläuft. Die 
Kernspins der beiden Kerne bilden ein Spinsystem bestehend aus zwei Spins I und S im 
Abstand rIS. Der Spin des H-Kerns wird dabei mit I, der Spin des Xe-Kerns mit S 
bezeichnet (s. Abb. 5.2-1). 
1 129
 
S= Xe129
"Gitter"
I= H1 σ
ρI ρS
 
Abb. 5.2-2: Polarisationsfluss ausgehend 
vom hyperpolarisierten 129Xe-Kern unter 
dem Einfluss von Kreuzrelaxations- und 
Spin-Gitter-Relaxationsprozessen [Goo] 
Spin I
B0
Spin S
rIS
 
 
Abb. 5.2-1: Zwei-Spin-System unter 
dem Einfluss eines äußeren Magnet-
feldes, bestehend aus Spin I und Spin S 
[Son] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Makroskopisch betrachtet (s. Abb. 5.2-2) erfolgt die Verstärkung der Protonenpolarisation 
(Spin I) durch Kreuzrelaxation mit hyperpolarisiertem Xenon (Spin S), ein Prozess, der durch 
die Kreuzrelaxationsrate σ bestimmt wird. Sie ist die Rate, mit der die Polarisation von Xenon 
auf Protonen übertragen wird. Das Ausmaß der Polarisationsverstärkung wird durch die Spin-
Gitter-Relaxationsraten ρI und ρS der beiden Spinsorten limitiert. Mit den Spin-Gitter-
Relaxationsraten wird der Zerfall der longitudinalen Magnetisierung von Spins erfasst, die 
sich im thermischen Gleichgewicht befinden. Die bekannte T1-Relaxationszeit ist definiert als 
1/T1(I) ≡ ρI bzw. 1/T1(S) ≡ ρS. Die Spin-Gitter-Relaxation wird auch als Autorelaxation 
bezeichnet [Goo]. 
Die entsprechende Hamilton-Gleichung dieses Zwei-Spin-Systems kann wie folgt 
geschrieben werden: 
H = H0 + H1.              (5.2-1) 
Der erste Term H0 ist der Zeeman-Term: 
 
H0 = γIBB0Iz + γSB0B Sz,     (5.2-2) 
mit den gyromagnetischen Verhältnissen γI,S der Spins I und S und den z-Komponenten Iz und 
Sz der Spindrehimpulsmomentoperatoren I und S. 
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Der zweite Term stellt den zeitabhängigen heteronuklearen dipolaren Hamiltonian dar, auf 
den der Prozess der Kernspinrelaxation zurückzuführen ist [Abr]: 
 
H1 = 3
IS
SI
r
γγ
[S . I – 3(řIS . S)( řIS . I)].  (5.2-3) 
 
Darin enthalten ist der Betrag des Raumvektors rIS und der Einheitsvektor ř ≡ r/r. Aufgrund 
der Zeitabhängigkeit verursacht H1 Übergänge zwischen den Eigenzuständen von H0. Die 
Übergangswahrscheinlichkeit zwischen zwei Zuständen Ψi und Ψj mit den Energien Ei und Ej 
kann nach Fermis Goldener Regel berechnet werden: 
 
Wij = 2
1
ht ∫
t
dt
0
'  Ψj H1 Ψi e-it'((Ej-Ei)/h )│2.    (5.2-4) 
 
Zwischen den Eigenzuständen der gekoppelten Spins im hier betrachteten Zwei-Spin-System 
sind vier Übergänge realisierbar: 
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Abb. 5.2-3: Darstellung der möglichen Übergänge in einem Spinsystem bestehend aus zwei 
Spins I und S mit Kernspin 1/2 [Goo] 
 
Die Übergangswahrscheinlichkeiten pro Zeiteinheit zwischen den vier Zuständen sind mit W0, 
W1, W1' und W2 bezeichnet. Die Indizes weisen auf die Änderung im Gesamt-
drehimpulsmoment während der jeweiligen Übergänge hin. Die Einzelquantenübergangs-
wahrscheinlichkeiten W1 und W1' tragen nur zur Spin-Gitter-Relaxation bei, die Null- und 
Doppelquantenübergangswahrscheinlichkeiten W0 und W2 haben Anteil sowohl an der 
Kreuzrelaxation als auch an der Spin-Gitter-Relaxation (vgl. Glg. 5.2-8). Nach Solomon [Sol, 
Son] lauten die Differentialgleichungen für die zeitliche Entwicklung der longitudinalen 
Spinmagnetisierungen: 
 
 105
5. NMR-Spektroskopie mit hyperpolarisiertem Xenon 
 
dt
Sd = - ρS ( S – S0) – σ ( I – I0), 
dt
Id = - ρI ( I – I0) – σ ( S – S0), 
(5.2-5) 
 
 
mit I ≡ zI  und S ≡ zS  als Ensemblemittelwerte der z-Komponenten Iz und Sz der Spin-
drehimpulsmomentoperatoren I und S. Die Gleichgewichtsmagnetisierungen der Spins 
werden durch I0 und S0 repräsentiert. Für diese gilt: 
 
kT
BIII I
3
)1( 0
0
γh+= , 
kT
BSSS S
3
)1( 0
0
γh+= .
 
(5.2-6) 
 
 
Wird S konstant gehalten, so gilt für diesen Zustand die SPINOE-Gleichung [Son]: 
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γ
γ
(5.2-7) 
 
Die in den Gleichungen 5.2-5 auftretenden Kreuz- und Spin-Gitter-Relaxationsraten σ und ρI 
bzw. ρS stehen mit den Übergangswahrscheinlichkeiten Wi in folgendem Zusammenhang: 
 
σ = W2 – W0, 
ρI = W0 + 2W1 + W2, 
ρS = W0 + 2W1' + W2. 
 
(5.2-8) 
 
 
Für zwei koppelnde Spins, die in einem festen Abstand zueinander fixiert sind, lauten die 
Übergangswahrscheinlichkeiten wie folgt: 
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(5.2-9) 
 
 
 
 
mit der spektralen Dichte J(ω), die gegeben ist durch: 
 106
5. NMR-Spektroskopie mit hyperpolarisiertem Xenon 
   (5.2-10) 
 
Die Korrelationszeit τc steht in Verbindung mit den auftretenden Fluktuationen während der 
dipolaren Wechselwirkung zwischen Xenon und Proton. Zusammen mit dem 
Distanzparameter  bestimmt τ6−ISr c die Größe und Selektivität der im 1H-129Xe-Spinsystem 
beobachteten Kreuzrelaxationsrate. Aus den Gleichungen 5.2-9 und 5.2-10 ergibt sich für die 
Kreuzrelaxationsrate nachfolgender Zusammenhang: 
221
)(
c
cJ τω
τω += . 
 
 
   (5.2-11) 
σ ≡ W2 – W0
= ⎥⎦
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Der erste Term der eckigen Klammer stellt bei der Kopplung der beiden Spins den so 
genannten „Flip-Flip“-Prozess dar, der zweite Term entspricht dem „Flip-Flop“-Prozess (vgl. 
Abb. 5.2-4). 
HXeHXe
HXeXe Flip-Flop-Prozess
Flip-Flip-
Prozess
modulierte
Dipol-Dipol-
Wechselwirkung
H
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5.2-4: Darstellung der Möglichkeiten des Polarisationstransfers zwischen optisch 
polarisierten Xenonatomen und Protonen. Durch Flip-Flop- und Flip-Flip-Prozesse werden 
die Kernspins der Protonen aus dem thermischen Gleichgewicht gebracht. Da der Flip-Flip-
Prozess gewöhnlich über den Flip-Flop-Prozess dominiert (s. Glg. 5.2-11), ergibt sich ein 
effektiver Polarisationstransfer von Xenon auf Protonen. 
 
 
Unabhängig von der Korrelationszeit τc und dem externen BB0-Feld ergeben sich stets positive 
σ-Werte aufgrund des großen Unterschieds zwischen den gyromagnetischen Verhältnissen 
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von H- und Xe-Kernen (γ1 129 H/γXe = 3,61). Durch Manipulation der Feldrichtung des 
Magnetfeldes, das während der Hyperpolarisaton des Xe verwendet wird, ist „positiv“ oder 
„negativ“ polarisiertes Xenon erzeugbar. Daraus resultiert ein positiver oder negativer 
SPINOE nach dipolarer Wechselwirkung des hyperpolarisierten Xenons mit einem Proton. 
129
Befinden sich die beiden koppelnden Spins in Lösung, so wird die H1-Zeitabhängigkeit nicht 
nur von molekularen Rotationsbewegungen bestimmt, sondern auch von translatorischer 
Diffusion. Die Solomon-Gleichungen 5.2-5 müssen durch die Faktoren σIS und σSI erweitert 
werden: 
dt
Id = - ρI ( I – I0) – σIS ( S – S0), 
dt
Sd = - ρS ( S – S0) – σSI ( I – I0), 
 
(5.2-12) 
 
 
Diese individuellen Kreuzrelaxationsraten sind konzentrationsabhängig: 
 
,
I
S
SI
IS
N
N=σ
σ (5.2-13) 
 
mit den Konzentrationen NI und NS der Spins I und S. Weiterhin tragen in Lösung die 
dipolaren Wechselwirkungen vieler verschiedener Spinpaare zur Spin-Gitter-Relaxation einer 
Spinsorte bei. Die Spin-Gitter-Relaxationsrate ρI beinhaltet dann Anteile vom Spin S (ρIS) und 
Beiträge von anderen Spins ( )0Iρ . Es gilt: 
 
.0 ISII ρρρ += (5.2-14) 
 
Die zur Gleichung 5.2-7 entsprechende SPINOE-Gleichung lautet dann: 
 
.)(
0
0
0
0
0
S
SS
I
II
II
IS
I
S −
+−=
−
ρρ
σ
γ
γ
(5.2-15) 
 
 
Ein eindrucksvolles Beispiel für das Potenzial des Spinpolarisationstransfers von 
hyperpolarisiertem Xenon auf andere Atomkerne ist in [Son] zu finden (s. Abb. 5.2-5). Dabei 
wurde der Xe-1H-SPINOE von partiell protoniertem d6-Benzol (Verhältnis C6D6 / C6D5H = 5 
zu 1) untersucht. Bei einer Magnetfeldstärke von 1,5 T wurde ein Verstärkungsfaktor des 
C6D5H-Protonensignals von 3 erreicht. Die Kreuzrelaxationsrate σIS der Ringprotonen wurde 
zu 2,37 P . 10-6 s-1 bestimmt (mit P als Xenonpartialdruck). 
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Im Arbeitskreis von Prof. Blümich wurden bislang SPINOE-Experimente an Toluol und 
Ethanol bei einer Magnetfeldstärke von 7 T durchgeführt [Bae]. Da in diesen Substanzen 
unterschiedliche Protonengruppen vorliegen, konnte mit Hilfe des differentiellen SPINOE 
untersucht werden, mit welchen Protonen des Toluols (Ring- oder Methylprotonen) und 
Ethanols (Methyl-, Methylen- oder Hydroxylprotonen) die Wechselwirkungen des Xenons am 
stärksten sind. Besonderes Augenmerk galt hierbei der Kreuzrelaxationsrate σIS, da die 
dipolare Relaxation vom Abstand rIS der Spins zueinander abhängt (σIS ~ rIS- 6). Während das 
Signal der Toluolmethylprotonen um lediglich 5 % zunahm, wurde im Fall der Toluol-
ringprotonen ein Signalanstieg von mindestens 26 % festgestellt (bezogen auf die 
Gleichgewichtswerte der jeweiligen Signale). Eine Berechnung der Kreuzrelaxationsrate σIS 
der Ringprotonen ergab unter Berücksichtigung des Xenonpartialdrucks einen Wert von 
(7,353 ± 1,103) . 10-5 s-1. Bei der Untersuchung von Ethanol wurden Messungen mit 
positivem und negativen SPINOE durchgeführt. Beim negativen SPINOE wurden relativ zu 
den Gleichgewichtswerten der Signale Zuwächse von  mindestens 34 % (Methyl-1H), 51 % 
(Methylen-1H) und 5 % (Hydroxyl-1H) beobachtet. Für die Kreuzrelaxationsraten σIS der 
einzelnen Protonengruppen wurden  folgende Werte ermittelt: Methyl-1H: (1,709 ± 0,25) .   
10-5 s-1, Methylen-1H: (2,715 ± 0,4) . 10-5 s-1, Hydroxyl-1H: (3,394 ± 0,51) . 10-6 s-1. Im Fall 
des positiven SPINOE nahm die Signalintensität der Methyl-1H um 14 %, der Methylen-1H 
um 49 % und der Hydroxyl-1H um 7 % ab (Mindestwerte bezogen auf die 
Gleichgewichtswerte der jeweiligen Signale). 
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Abb. 5.2-5: Xe-1H-SPINOE von 
Benzol C6D5H bei einer 
Magnetfeldstärke von 1,5 T. 
Dargestellt ist der positive 
(Kreise) und negative (Rauten) 
SPINOE, nach [Son].  
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6. EXPERIMENTE MIT HYPERPOLARISIER-
TEM 129XENON 
 
 
6.1 DIE HYPERPOLARISATIONSANLAGE 
 
Zur Erzeugung von hyperpolarisiertem 129Xenon werden meist Anlagen verwendet, die 
entweder diskontinuierlich (engl. batch mode) [Raf] oder kontinuierlich (engl. continuous 
flow mode) [Dri, Sey] betrieben werden. Die in dieser Arbeit verwendete 
Hyperpolarisationsanlage kann sowohl diskontinuierlich als auch im Flussmodus bis zu einem 
Druck von 10 bar betrieben werden. Die Anlage wurde von S. Appelt, F.W. Haesing, U. 
Sieling et al. im Zentrallabor für Elektronik (ZEL) des Forschungszentrums Jülich entwickelt 
und bereits in [Bae] und [Kle] zur Hyperpolarisation von Xenon verwendet. In der Abbildung 
6.1-1 ist die Hyperpolarisationsanlage schematisch dargestellt, die Abbildung 6.1-2 zeigt ein 
Foto der Anlage. Die komplette Anlage besteht aus einem Pumplaser (1), einer beheizbaren 
Pumpzelle (2) mit Pumpfeldspulen (3), einem Vorratstank (150 bar) mit 94 % Helium, 5 % 
Stickstoff und 1 % Xenon (4), einer Hochvakuumanlage (5) und diversen Ausfriereinheiten 
(6) in verschiedenen Ausführungen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
σ +
Rb
Bp   
 Laser
795 nm
       mobile
Vakuumstation
4He +
 Xe +
N2
150 bar
~10 bar
P
FM N S
1
2
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54
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NV
Abb. 6.1-1: Schematischer Aufbau der Hyperpolarisationsanlage des ZEL, FZ Jülich. Darin 
bezeichnet FM einen Flussmesser, P bezeichnet ein Manometer und NV ist ein Nadelventil. 
Der Alkalimetallvorrat ist mit Rb, das während der Polarisation benötigte Pumpfeld mit Bp 
gekennzeichnet. 
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Die Hyperpolarisationsanlage wird nachfolgend in Kurzform vorgestellt. Eine ausführliche 
Beschreibung der Anlage mitsamt Zubehör ist in [Bae] zu finden. 
Die Pumpeinheit umfasst zwei Lasermodule (jeweils ca. 25 W Leistung bei 795 nm), deren 
Lichtleitfasern über einen Strahlhomogenisierer mit einem Zirkularpolarisator verbunden 
sind. Das zirkular polarisierte Licht ist auf eine optische Pumpzelle gerichtet. Der gesamte 
Strahlengang des Lasers ist durch ein dreiteiliges Aluminiumgehäuse abgeschirmt, sodass die 
Anlage ein gekapseltes System darstellt. Die von Helmholtz-Spulen zur Erzeugung des 
Pumpfeldes BBp eingerahmte Pumpzelle besteht aus einem Borosilikatglaszylinder mit einer 
Länge von 7 cm und einem Radius von 1,25 cm. Der Glaszylinder hat auf der Unterseite zwei 
Einlässe, an denen zwei Glasventile angebracht sind. Die Glaszuführung zur Pumpzelle dient 
als Reservoir für metallisches Rubidium (in Abb. 6.1-1 mit Rb gekennzeichnet). Die 
Glasrohre münden in Glasflansche, die mit Edelstahlflanschen an das Gaszuleitungssystem 
aus Edelstahl gekoppelt sind. Die Hyperpolarisationsanlage wird in einem kontinuierlichen 
Flussmodus betrieben. Der Gasstrom kann mit einem Nadelventil (NV) eingeregelt und mit 
einem Durchflussmesser (FM) kontrolliert werden. Sämtliche Anschlüsse für Gaszuleitung, 
Hochvakuumpumpe und Ausfriereinheiten können mittels druckfester Edelstahlventile 
abgesperrt werden. Die optische Pumpzelle befindet sich mitsamt des Rb-Reservoirs in einem 
Glasgehäuse, das als Heizkammer fungiert (in Abb. 6.1-1 nicht dargestellt). In dieser 
Heizkammer ist ein Temperatursensor integriert, der mit dem Steuergerät eines außerhalb der 
Edelstahlbox befindlichen stufenlos regelbaren Heißluftföns verbunden ist (in Abb. 6.1-1 
nicht dargestellt). Der Luftstrom des Heizluftföns wird durch ein Glasrohr auf das Rb-
Reservoir geleitet. 
Die verwendeten Ausfriereinheiten sind ebenfalls Eigenkonstruktionen des ZEL (FZ Jülich). 
Sie sind exakt auf die geometrischen Vorgaben der bei den Messungen eingesetzten NMR-
Spektrometer angepasst. Die Ausfriereinheiten dienen sowohl zur Akkumulation des 
hyperpolarisierten Xenons als auch zur Probenaufnahme. Während des Ausfriervorgangs sind 
sie in einem Gestell fixiert (in Abb. 6.1-1 nicht dargestellt), mit dem sie nach der Entkopplung 
von der Hyperpolarisationsanlage zum Spektrometer transportiert werden können. 
Grundsätzlich ist ihr Einsatz jedoch auch für online-NMR-Messungen im Flussmodus 
möglich. Am Kopf einer Ausfriereinheit befinden sich die Gasein- und -auslassventile. Der 
mittlere Teil besteht aus einem Gaszuleitungsrohr, das sich in einem Gasableitungsrohr 
befindet. Beide Glasrohre sind aus Borosilikatglas. Der Probenraum (maximale Füllhöhe: 8 
mm) am unteren Ende der Ausfriereinheit besteht aus einem Borosilikatglasrohr, das einem 
der jeweilig verwendeten Detektionsspule angepassten Außendurchmesser hat. Der 
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Probenraum ist über ein Gewinde aus Vespel® mit dem Rest der Ausfriereinheit gekoppelt, 
was einen einfachen Austausch der Glasrohre ermöglicht. Auf diese Weise können nicht nur 
Proben vorbereitet und gewechselt werden, vielmehr sind auch Messungen mit NMR- 
Detektionsspulen unterschiedlicher Innendurchmesser (z.B. 10 und 20 mm) möglich. Die 
Verwendung von Vespel® stellt eine wesentliche Verbesserung der in [Bae] eingesetzten 
Ausfriereinheiten mit Messinggewinden dar, da im Messing vorhandene eisenhaltige 
Verunreinigungen nachweislich durch Beeinträchtigung der Magnetfeldhomogenität 
Suszeptibilitätsartefakte hervorrufen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6.1-2: Foto der im MARC des Instituts für Makromolekulare Chemie der RWTH Aachen 
installierten Hyperpolarisationsanlage, im Vordergrund: Ausfriereinheit mit Halbach-
Magnet und Gasgemischquelle, auf dem Tisch: Pumpzelle und Laserquelle, unter dem 
Tisch: Hochvakuumpumpe und Stromversorgung 
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6.2 AKKUMULATION VON HYPERPOLARISIERTEM XENON-
EIS 
 
Zunächst wird das Rubidium stufenweise auf ca. 490 K temperiert und das zur Polarisation 
benötigte Pumpfeld mit einer Stärke von 5 G eingeschaltet. Durch das Pumpfeld wird die 
Vorzugsrichtung der Rb-Elektronenspins konserviert und somit dem Einfluss des 
Erdmagnetfeldes entzogen. Die zu untersuchende Probe wird in die Ausfriereinheit gefüllt 
und diese mit den Zuleitungen der Hyperpolarisationsanlage verbunden. Durch Einschalten 
einer Pumpeneinheit bestehend aus Vorpumpe und nachgeschalteter Turbopumpe wird der 
Probenraum von Luftsauerstoff befreit. Die Anwesenheit paramagnetischer Sauerstoff-
moleküle würde die hyperpolarisierten Xenonatome stark relaxieren. Bei der Untersuchung 
flüssiger Proben wird mehrfach ein Entgasungszyklus durchlaufen. Dabei wird die Probe mit 
flüssigem Stickstoff (77 K) eingefroren, der überstehende Gasraum der Ausfriereinheit 
evakuiert und die Probe durch Auftauen im Vakuum entgast. Anschließend wird die gesamte 
Anlage bei einer Durchflussrate von rund 500 ml . min-1 mit dem Gasgemisch geflutet, um 
noch eventuell vorhandene Spuren von Luftsauerstoff zu beseitigen. Das Alkalimetall wirkt 
dabei zusätzlich als Gasreinigungssystem. Mit Hilfe eines Nadelventils wird der Gasstrom auf 
150 ml . min-1 eingestellt, bevor der Laser eingeschaltet wird. Der Grad der Hyperpolarisation 
lässt sich optisch mit einem Breitbandfilter und einer Infrarotkamera verfolgen. Für diese rein 
qualitative Methode ist allerdings einige Erfahrung nötig. Die Lichtabsorption des Rubidiums 
könnte quantitativ mit einem Photodetektor erfasst werden [Raf]. 
Zur Akkumulation des polarisierten Xenons wird die Probe erneut in flüssigem Stickstoff 
getaucht und dient somit als Kühlfalle für das Xenongas, während Helium und Stickstoff 
nicht gefrieren. Bei einer Temperatur von 77 K und Magnetfeldstärken von mindestens 500 G 
beträgt die T1-Relaxationszeit von Xenoneis mehr als zwei Stunden [Dri]. Das Xenoneis wird 
anschließend auf der Probe im 0,1 T starken Magnetfeld eines Halbach-Magneten 
ausgefroren. Diese Permanentmagnetausführung hat sich beim Ausfrieren von 
hyperpolarisiertem Xenongas bewährt [Bae]. Es wird keine externe Stromversorgung benötigt 
und der Magnet an sich kann sehr handlich ausgelegt werden (Höhe: 3,7 cm, Øa: 4,2 cm, Øi: 3 
cm), sodass eine schnelle Abkühlung auf 77 K gewährleistet ist. Eine schematische 
Darstellung des eingesetzten Halbach-Magneten ist in der Abbildung 6.2-1 zu sehen. 
Um ausreichend Eis des hyperpolarisierten Xenons erhalten zu können, muss der 
Ausfriervorgang meist für acht bis zehn Minuten vorgenommen werden. Die mit dieser 
Anlage theoretisch erreichbare Xenonpolarisation beim Einsatz von 94 % Helium als 
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Puffergas, 5 % Stickstoff und 1 % Xenon liegt bei ca. 70 % [App]. In der Praxis wird mit 
dieser Hyperpolarisationsanlage bisher ein Polarisationsgrad von 10 bis 30 % erzielt. Die 
Werte variieren je nach Betriebsbedingungen (Temperatur, Laserleistung, Alter und 
Beschaffenheit des Rubidiums). Verantwortlich für die niedrigeren Polarisationsgrade sind 
hauptsächlich Wechselwirkungen der hyperpolarisierten Xenonatome mit den Wänden der 
Pumpzelle. Durch den Gasgemischstrom werden Rubidiumatome mit in die Pumpzelle 
transportiert, wodurch sich mit der Zeit eine Rubidiumschicht an den Wänden der Pumpzelle 
bildet. Diese unpolarisierte Rubidiumschicht stellt einen zusätzlichen Relaxationskanal für die 
hyperpolarisierten Xe-Atome dar. Nach der Pumpzelle müssen die hyperpolarisierten Xe-
Atome weitere gasführende Leitungen aus Glas und Edelstahl passieren, die ebenfalls 
Wandwechselwirkungen hervorrufen. Der negative Einfluss dieser Wandeffekte kann durch 
Beschichtung der Innenwände der Bauteile der Hyperpolarisationsanlage mit 
Siliconverbindungen (z.B. Coating mit Surfasil®) drastisch reduziert werden [Zen]. 
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Abb. 6.2-1: Aufbau eines Halbach-Magneten (Ansicht von oben). Acht kreissegmentförmige 
Fe-Nd-Permanentmagnete mit individuellen Magnetfeldrichtungen ergeben einen 
Magnetring. Der komplette Halbach-Magnet ist aus fünf entsprechenden, übereinander 
angeordneten Magnetringen aufgebaut. Die Außenseite der Magnete ist von einem 
Rückflussjoch aus Eisen umschlossen. Zur Stabilisierung dient im Inneren des Magneten ein 
röhrenförmiger Einsatz aus Aluminium. Durch die Anordnung der insgesamt vierzig 
Permanentmagnete wird im Inneren des Halbach-Magneten ein homogenes Magnetfeld 
erzeugt, nach [Bae]. 
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6.3 ALLGEMEINE ANGABEN ZU DEN 129XE-NMR-
MESSUNGEN MIT HYPERPOLARISIERTEM XENON 
 
 
Durchführung der Messungen 
 
Zur Durchführung der NMR-Messungen mit hyperpolarisiertem 129Xenon wurde dasselbe 
Spektrometer AC 300 verwendet wie bei den Messungen mit thermischpolarisiertem Gas. Die 
in der Ausfriereinheit platzierten Proben wurden nach der Akkumulation von Xe-Eis bis 
unmittelbar vor der Messung im Magnetfeld des Halbach-Magneten in flüssigem Stickstoff 
aufbewahrt, um dann nach Beginn der 129Xe-NMR-Messungen auf Raumtemperatur 
aufzutauen. Dadurch konnte die Auftaudynamik der Proben mit 129Xe-NMR-Spektroskopie 
studiert werden. In der Regel wurden mit Hilfe eines Automationsprogramms maximal 30 
NMR-Einzelimpulsexperimente hintereinander ausgeführt und einzeln abgespeichert. Um 
eine möglichst schnelle Aufnahme der Spektren zu gewährleisten, wurde die Wartezeit 
zwischen den einzelnen Experimenten minimiert. Der an das Spektrometer angeschlossene 
Computer Aspect 3000 benötigte jedoch zur Abspeicherung eines einzelnen Spektrums sechs 
Sekunden, sodass die NMR-Messungen im Endeffekt nicht in Realzeit aufgenommen werden 
konnten. Aufgrund der hohen Signalintensitäten im Falle hyperpolarisierter Gase wurden die 
Spektren anfangs mit der kürzesten Impulslänge (PW = 0,5 μs, Abk. für engl. pulse width) 
und der geringsten Verstärkerleistung (RG = 1, Abk. für engl. receiver gain) durchgeführt, die 
spektrometertechnisch einstellbar sind. Nach Ablauf der automatisierten Aufnahme wurden 
weitere Spektren im Abstand von mehreren Sekunden (z.B. 30, 60 oder 120 s) zwischen den 
einzelnen Spektren aufgenommen. Dabei wurden die PW- und RG-Werte jeweils nach 
Analyse des letzten FID entsprechend manuell angepasst, um weiterhin ausreichend 
Signalintensität zu erhalten. 
 
 
Prozessierung und Auswertung der Daten 
 
Die Rohdaten der 129Xe-NMR-Untersuchungen wurden mit der Software 1DWinNMR von 
Bruker prozessiert und auf die charakteristischen Daten wie chemische Verschiebung, 
Signalintensität, Halbwertsbreite usw. hin analysiert. Dabei wurde das NMR-Signal des freien 
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Xenongases als Referenz auf 0 ppm gesetzt. Zur weiteren Auswertung der erhaltenen Daten 
wurde das Programm Origin der Firma Microcal verwendet. 
Da die gesamte Probe innerhalb des Spulenvolumens gemessen wird, kann daher über die 
räumliche Anordnung der einzelnen Spezies keine Aussage getroffen werden. Insbesondere 
starke Dichte- und Temperaturgradienten innerhalb der Probe verzerren die gegebene 
Situation. Absolutwerte z.B. der Halbwertsbreiten können demnach nicht angegeben werden. 
Auch die Frage nach der Entwicklung der Xe-Magnetisierung der in unterschiedlichen Phasen 
vorhandenen Xenonatome im betrachteten Probenraum kann nicht auf einfache Weise 
beantwortet werden. Löst sich hyperpolarisiertes Xenongas in einer zuvor entgasten 
Flüssigkeit, so stellt dies einen zeit- und ortsabhängigen Vorgang dar. Zwischen der Gas- und 
der Flüssigphase findet ein Austausch von Xenonatomen statt. Aufgrund des 
Konzentrationsgradienten findet zu Beginn des Lösungsvorgangs ein Xenonfluss vom Gas zur 
Flüssigkeit statt. Aber auch im Gleichgewicht herrscht ein Phasenaustausch durch Diffusions- 
und Konvektionsprozessen innerhalb des Systems. Mit dem Xe-Austausch vollzieht sich 
gleichzeitig ein Magnetisierungsaustausch, wobei die Magnetisierung der Xe-Atome in der 
Flüssigkeit viel schneller relaxiert als die der Atome in der Gasphase. Neben dem 
Konzentrationsgradienten innerhalb der Probe ist daher auch ein Polarisationsgradient zu 
berücksichtigen. Auf mikroskopischer Ebene kann das vorliegende System bezogen auf die 
Xe-Magnetisierung nur dann richtig beschrieben werden, wenn alle vorherrschenden 
Transportmechanismen bekannt sind. Dies ist allerdings ein schwieriges Unterfangen. Ein 
einfaches makroskopisches Modell ohne Konzentrations- und Polarisationsgradienten liefern 
Berthault und Desvaux [Ber]. 
Bei den nachfolgenden Untersuchungen kommt hinsichtlich der Xe-Magnetisierung 
erschwerend hinzu, dass durch die Einstrahlung von Hochfrequenzimpulsen zusätzlich die 
Polarisation abgebaut wird. Die Amplituden der Xe-Signale werden somit im Laufe der 
Messung kleiner. Der Abbau der Polarisation kann anhand von Zerfallszeiten beobachtet 
werden. Das Auftreten einer kurzen und einer langen Zerfallskomponente TZkurz und TZlang 
weist darauf hin, dass der Vorgang des Polarisationsabbaus kein Prozess erster Ordnung ist, 
sondern einen komplexen Prozess darstellt. 
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6.4 REFERENZMESSUNG MIT DEM HE-N2-XE-GASGEMISCH 
 
Zunächst wurde das He-N2-Xe-Gasgemisch mit 129Xe-NMR-Spektroskopie untersucht. Die 
Messungen am Gasgemisch dienten der Beobachtung der Xenonsignale, die während der 
Einfrier- und Auftauprozesse von freiem Gas, Xe-Eis und flüssigem Xenon herrühren. Es 
wurden dazu 25 Einimpulsexperimente mit Hilfe eines Automationsprogramms durchgeführt. 
Eine dreidimensionale Darstellung ausgewählter 129Xe-NMR-Spektren der Referenzmessung 
ist in der Abbildung 6.4-1 gezeigt. 
300 260 220 180 140 100 60 0
0
30 120
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 Abb. 6.4-1: Dreidimensionale Darstellung der 
129Xe-NMR-Referenzmessung am He-N2-Xe-
Gasgemisch (94:5:1) bei einem Druck von 7 bar. 
Die einzelnen Messungen wurden im Zeitabstand 
von 6 s aufgenommen. Gezeigt sind die Spektren 
der Messungen 1 bis 5 und 21 bis 25.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Zum Zeitpunkt t = 0 s sind bereits 129Xe-NMR-Signale von festem, flüssigem und 
gasförmigem Xenon nebeneinander zu erkennen. Das Signal des Xe-Eises weist eine 
chemische Verschiebung δchem von 295 ppm und eine Halbwertsbreite Δ1/2 von 377 Hz auf. 
Bei 258 ppm liegt das 129Xe-NMR-Signal von flüssigem Xenon (Δ1/2: 257 Hz). Dieses Signal 
wird aufgrund des experimentell bedingten Temperaturanstieges während der nächsten 20 s 
(Messungen 2 bis 4) zu niedrigeren ppm-Werten verschoben. Die Linienform dieses Signals 
wird dabei stark verändert (Δ1/2-Maximalwert von 900 Hz bei Messung 3), wobei weitere 
Signale im Verschiebungsbereich des flüssigen Xenons auftreten. Die Aufspaltung der 
Signale ist dabei auf Dichte- und Temperaturunterschiede innerhalb des flüssigen Xenons 
zurückzuführen. In der Abbildung 6.4-2 sind die Verschiebungsbereiche von festem und 
flüssigem Xenon für die Messungen 1 bis 4 gesondert dargestellt. 
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Abb. 6.4-2: Ausschnitte aus den ersten vier 129Xe-NMR-Spektren einer He-N2-Xe-
Gasgemischprobe, die in flüssigen Stickstoff getaucht wurde. Mit Hilfe der 129Xe-NMR 
konnten die einzelnen Phasen des Xenons beobachtet werden. Das NMR-Signal des festen 
Xenons liegt zu Beginn der Messreihe bei 295 ppm. Bei der 2. Messung ist dieses Signal 
bereits zerfallen. Das Signal des flüssigen Xenons wird aufgrund eines großen 
Temperaturgradienten von anfänglich 258 ppm auf 235 ppm verschoben und gleichzeitig 
aufgrund von Dichte- und Temperaturunterschieden aufgespalten. 
 
Gemäß einer Eichgeraden in [Han] kann aus der chemischen Verschiebung des 129Xe-NMR-
Signals des flüssigen Xenons die Temperatur im Probenraum abgeschätzt werden (Eichgerade 
s. Anhang B3). Zum Zeitpunkt t = 0 s weist die Probe demnach Temperaturen von 154 bis 
159 K auf. Danach können den NMR-Signalen des flüssigen Xenons Temperaturen von 159 
bis 173 K (t = 6 s) und 173 bis 187 K (t = 12 s) zugeordnet werden. Zum Zeitpunkt t  = 18 s 
ist nur noch eine kleine Menge flüssigen Xenons mit einer Temperatur von 181 K übrig. Der 
zeitliche Verlauf der Temperatur des flüssigen Xenons ist in der Abbildung 6.4-3 zu sehen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6.4-3: Zeitlicher 
Verlauf der Temperatur in 
der Referenzprobe für die 
Messungen 1 bis 4. Die 
Werte wurden anhand der 
chemischen Verschiebung 
des 129Xe-NMR-Signals 
des flüssigen Xenons mit 
einer Eichgeraden aus 
[Han] ermittelt. 
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Das NMR-Signal des freien Xenongases ist während der gesamten Messung zu erkennen, ab 
dem Zeitpunkt t = 24 s ist es das einzige beobachtbare Signal. Die Fläche des NMR-Signals 
des freien Xenongases nimmt nach dem Übergang des flüssigen Xenons in die Gasphase stark 
zu, um anschließend durch Abtragung der Polarisation im Laufe der Messung stetig verringert 
zu werden (vgl. Abb. 6.4-4). Eine monoexponentielle Anpassung der absoluten Integrale vom 
Maximalwert bei Messpunkt 5 bis zur letzten Messung ergab eine Zerfallszeit der Xenon-
polarisation des freien Gases von 50,02 ± 9,38 s. Dieser Wert kann allerdings nur als grobe 
Richtgröße angesehen werden, da die hier vorliegende Gesamtmesszeit von knapp drei 
Minuten bei weitem nicht ausreicht, um die Zerfallszeit des Referenzgassignals genauer zu 
bestimmen. Da die T1-Relaxationszeit von Xenongas unter den gegebenen experimentellen 
Bedingungen länger als eine Stunde betragen sollte, kann die hier beobachtete extrem kurze 
Zerfallszeit des 129Xe-NMR-Signals nur mit einem schnellen Zerfall der Xenongas-
polarisation an den kalten Wänden des Probenrohres erklärt werden. Die Phasenübergänge 
von festem und flüssigem Xenon in den gasförmigen Zustand werden auch durch die 
Halbwertsbreite der Signale des freien Xenongases abgebildet. Bei einem Startwert von 54 Hz 
steigt Δ1/2 infolge der Schmelz- und Verdampfungsprozesse und der anschließenden Diffusion 
des Xenongases im NMR-Probenrohr schnell auf 118 Hz an, um danach einen mittleren 
Gleichgewichtswert von 20 Hz einzunehmen. 
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Abb. 6.4-4: Zeitlicher Verlauf 
der absoluten Integralwerte 
des Xe-Referenzgassignals 
(freies Xenongas). Zum 
Vergleich der Intensitäten 
sind ebenfalls die Werte des 
flüssigen und festen Xenons 
berücksichtigt. 
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6.5  129Xe-NMR-Spektroskopie mit hyperpolarisiertem 
Xenon an Flüssigkeiten 
 
Nachfolgend werden die Ergebnisse der NMR-Untersuchungen mit hyperpolarisiertem Xenon 
an Wasser und Ethanol präsentiert. Daran schließt sich eine Betrachtung der NMR-
Messungen an EtOH/H2O-Gemischen mit verschiedenen Volumenverhältnissen an. Als die 
wichtigsten Aspekte dieser Untersuchungen mit hyperpolarisiertem Xenon (HP-Xe) sind vor 
allem das Verhalten des festen und flüssigen Xenons in den betrachteten Systemen und die 
etwaige Bildung von Clathrathydratstrukturen zu nennen. 
 
 
6.5.1 WASSER 
 
Vorbemerkung zur 129Xe-NMR-Spektroskopie mit HP-Xenon an Wasser 
Es besteht ein wissenschaftliches und technisches Interesse daran, wie der Ordnungsprozess 
von H2O-Molekülen bei niedrigen Temperaturen von amorphen Vorstufen zu geordneten 
Phasen abläuft [Sce, Ang, Hal, Han1]. Dabei ist besonders der Einfluss kleiner Fremdatome 
oder –moleküle auf diesen Ordnungsprozess beachtenswert [Con, Hal1, Hal2, Rip, Nak] im 
Hinblick auf die Entstehung kristalliner Clathrathydrate [Rip1] (s. Anhang B1). Der 
Kristallisationsprozess kann nur dann einsetzen, wenn sich die H2O-Moleküle reorientieren 
und/oder H-Transfers stattfinden können. Die Natur der Gastatome oder –moleküle ist dabei 
entscheidend. Nur in Gegenwart von Gästen, die die Reorientierungsbewegungen der Wasser-
moleküle durch Induzierung von Defekten im Gitter steigern, beginnt die Kristallisation 
bereits bei tiefen Temperaturen wie 130 K [Dav, Dev]. Bei Abwesenheit Defekte 
induzierender Gastatome oder –moleküle kann die Kristallisation erst bei höheren 
Temperaturen (T > 175 K) stattfinden, also bei ausreichend hoher thermischer Population der 
Defektstellen. Im Falle unpolarer Gäste wird ein Ordnungsgrad der Hydratphase erreicht, der 
zwischen amorph und kristallin einzuordnen ist. Es resultieren daher pseudokristalline 
Clathrathydrate [Nak]. 
Das Xenonatom ist für die Untersuchung derartiger Kristallisationsvorgänge prädestiniert, da 
es als Gastatom ein Clathrathydrat der Struktur I bildet (s. Anhang B1). Die lokale 
Nahordnung und weitere strukturelle Aspekte des entstehenden Hydratgitters können so mit 
Xenon als Messsonde in NMR-Experimenten untersucht werden [Dav1, Jam]. Das 
Clathrathydrat der Struktur I enthält zwei verschiedene Hohlräumtypen: ein kleiner 512-
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Hohlraum, in denen 20 Wasser-Moleküle jeweils ein Xenonatom mit einem mittleren Xe-O-
Abstand von 0,391 nm umgeben, und ein größerer 51262-Hohlraum mit 24 H2O um das 
Gastatom mit einem mittleren Xe-O-Abstand von 0,433 nm [Nak]. Während des 
Entstehungsprozesses des Clathrathydrats kann mit Hilfe der chemischen Verschiebung der 
entsprechenden 129Xe-NMR-Signale die Entwicklung der Hohlraumradien beobachtet werden  
(Literaturwert zur Kalibrierung: -5,147 .10-4 nm ppm-1) [Rip2]. Daraus sind Rückschlüsse auf 
den Ordnungsprozess der Wassermoleküle möglich. Die wichtigste Erkenntnis einiger bisher 
mit thermisch polarisiertem und hyperpolarisiertem Xenon durchgeführten 129Xe-NMR-
Untersuchungen [Pie, Mou, Nak] ist, dass bei der Clathratentstehung dem kleinen 512-
Hohlraum offensichtlich eine Schlüsselrolle zukommt. Dieser Hohlraumtyp wird demnach bei 
der Clathratkeimung gegenüber dem größeren 51262-Hohlraum bevorzugt, bevor schnelles 
Hydratwachstum einsetzt. Ansonsten werden in der Literatur zu Xe-Clathrathydraten oft 
unterschiedliche Aussagen bezüglich der Temperatur getroffen, bei der die Clathratbildung 
mit Xenon als Gast einsetzt (T-Bereich von 130 bis 200 K). Auch über die Länge der 
Induktionsperioden bis zum ersten Auftreten hydratartiger Strukturen herrscht Uneinigkeit. 
Die ist damit zu begründen, dass der Kristallisationsvorgang amorpher Vorstufen stark von 
den jeweiligen Präparationsbedingungen abhängt [Tul, Nak]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 122
6. Experimente mit hyperpolarisiertem 129Xenon 
Ergebnisse und Diskussion 
Die Messungen wurden mit destilliertem, doppelt vollentsalztem Wasser (ca. 0,3 cm3) 
durchgeführt, um den hier störenden Einfluss von Ionen auf die chemische Verschiebung von 
129Xenon zu minimieren [McK]. Nach der Akkumulation von Xe-Eis gemäß der in Kap. 6.2 
beschriebenen Prozedur wurden 100 129Xe-NMR-Spektren aufgenommen (vgl. Kap. 6.3.1). 
Die ersten 30 automatisch abgespeicherten Spektren sind in Abb. 6.5.1-1 gezeigt. 
 
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
             
Abb. 6.5.1-1: Dreidimensionale Darstellung der ersten 30 129Xe-NMR-Spektren einer Wasser-
probe. Zu sehen sind 129Xe-NMR-Linien von festem (Xe(s) bei ca. 300 ppm), flüssigem (Xe(l) 
bei ca. 230 ppm) und gasförmigem Xenon (Xe(g) als Referenz bei 0 ppm). 
 
NMR-Signale vom Xenoneis (δchem = 304 ppm bis 294 ppm) sind demnach nur bei den ersten 
drei Messungen (t = 0 bis 12 s) zu sehen. Die Zerfallszeit des Xe-Eises wurde aus diesen 
Messungen anhand der Integralwerte zu 6,2 ± 1,3 s abgeschätzt. Ab der vierten Messung 
können im Wesentlichen zwei Signale von flüssigem Xenon bis zum Zeitpunkt t = 54 s 
beobachtet werden. Es handelt sich zum einen um flüssiges Xenon, das keinen Kontakt zur 
Probe hat (flü. Xe I), und des Weiteren um flüssiges Xenon, das sich auf oder in dem 
Wassereis befindet (flü. Xe II). Infolge des Temperaturanstiegs, der während des 
Auftauprozesses herrscht, werden die Signale des flüssigen Xenons von anfänglich 260.6 ppm 
bzw. 254.7 ppm zu niedrigeren ppm-Werten hin verschoben (Endwerte: 222.6 ppm bzw. 
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215.6 ppm). Die zeitliche Entwicklung der chemischen Verschiebung der beobachteten 129Xe-
NMR-Signale des flüssigen Xenons ist in Abb. 6.5.1-2 a) zu sehen. Aus der chemischen 
Verschiebung des flüssigen Xenons kann mit Hilfe einer Eichgeraden aus [Han] der 
Temperaturverlauf innerhalb des Probenraums abgeschätzt werden. Die zugehörigen 
Temperaturbereiche des flüssigen Xenons sind in Abb. 6.5.1-2 b) gegen die Zeit aufgetragen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6.5.1-2: a) Die beiden Signale des flüssigen Xenons werden innerhalb von 40 s zu 
niedrigeren ppm-Werten verschoben. Der Abstand der beiden Signale voneinander vergrößert 
sich dabei im Laufe der Messung von anfangs 415 Hz auf 586 Hz. b) Zeitlicher Verlauf der 
Temperatur innerhalb des Probenraums. Die Werte wurden aus der chemischen 
Verschiebung des flüssigen Xenons anhand einer Eichgeraden aus [Han] ermittelt. 
 
Die auf das Referenzgassignal normierten absoluten Integralwerte der beiden Signale des 
flüssigen Xenons sind in Abb. 6.5.1-3 gezeigt. Eine monoexponentielle Anpassung der NMR-
Daten vom Maximalwert bei t = 18 s bis zum Verschwinden der Signale ergab eine 
Zerfallszeit von 16,3 ± 1,5 s für flüssiges Xe I bzw. 10,8 ± 1,1 s für flüssiges Xe II. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6.5.1-3: Zeitlicher Verlauf 
der Integralwerte der 
beobachteten 129Xe-NMR-Signale 
von flüssigem Xenon bei der 
Untersuchung einer Wasser-
probe 
Ab der Messung 31 zum Zeitpunkt t = 204 s ist ein bis zu 3000 Hz breites 129Xe-NMR-Signal 
eines Xe-Clathrathydrats (s. Anhang B1) des Strukturtyps I erkennbar. Die Einheitszelle des 
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Clathrathydrats vom Strukturtyp I besteht aus insgesamt acht Käfigen, sechs größeren und 
zwei kleineren. Ein Signal bei 155 ppm ist auf Xenon zurückzuführen, das sich in den 
größeren 51262-Käfigen des Clathrats befindet. Ein von der Intensität her viel schwächeres 
Signal bei 240 ppm stammt von Xenon, das in den kleineren 512-Käfigen des Strukturtyps I 
eingeschlossen ist [Rip1]. In der Abbildung 6.5.1-4 ist beispielhaft das Spektrum zum 
Zeitpunkt der maximalen Signalintensität des Clathrathydrats dargestellt. Zwischen den 
Signalen der beiden Clathratkäfige liegt bei 190 ppm das 129Xe-NMR-Signal von in Wasser 
gelöstem Xenon. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6.5.1-4: oben: 129Xe-NMR-Spektrum einer Wasserprobe zum Zeitpunkt t = 654 s 
(maximale Signalintensität des Clathrathydrats vom Strukturtyp I) nach einer Ein-Impuls-
Anregung, unten: Einfluss der unterschiedlichen Geometrie der Käfige in einem Xe-
Clathrathydrat vom Strukturtyp I auf die Linienform der 129Xe-NMR-Signale, nach [Mou] 
 
 
Der kleine 512-Käfig der Struktur I ist pseudosphärisch, d.h. er weist eine kubische Symmetrie 
auf. Der große 51262-Käfig hingegen ist abgeplattet elliptisch, wodurch keine kubische 
Symmetrie vorliegt. Die individuellen Käfige dieser Clathrat-Struktur liefern somit isotrope 
bzw. anisotrope NMR-Linienformen, die mit 129Xe-NMR-Spektroskopie in idealer Weise 
abgebildet werden [Col], wie in Abb. 6.5.1-4 im unteren NMR-Spektrum  beispielhaft gezeigt 
ist. 
Der Vergleich der 129Xe-NMR-Spektren in Abb. 6.5.1-4 verdeutlicht die unterschiedliche 
Ausgangssituation der Messungen. Das untere NMR-Spektrum in Abb. 6.5.1-4 stammt von 
einem Xe-Clathrathydrat, das sich vollständig im Gleichgewicht befindet. Oben in der 
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Abbildung 6.5.1-4 hingegen sind die NMR-Linien eines Xe-Clathrathydrats gezeigt, das sich 
außerhalb eines Gleichgewichtszustandes befindet. Die hier vorliegenden Linienformen dieser 
Clathratstruktur sind auf die unvollständige Ausbildung des Clathrathydrats im Sinne des 
Strukturtyps I zurückzuführen. Weiterhin könnte es ein Hinweis auf Clathrathydratvorstufen 
sein, die aufgrund der experimentellen Gegebenheiten später noch neben dem eigentlichen 
Clathrat existieren. Eine andere Möglichkeit ist, dass vorhandene Xe-Dichtegradienten 30 
ppm breite Strukturen im NMR-Spektrum erzeugen, die die Käfigsignale überlagern. Die 
Abbildung 6.5.1-5 zeigt Entstehung und Abbau des 51262-Käfigsignals vom Zeitpunkt der 
Messung 31 bei t = 204 s bis t = 1674 s (Messung 65) während der 129Xe-NMR-
Untersuchung. Der Übersichtlichkeit halber ist in dieser Abbildung nur jede zweite Messung 
innerhalb des o.g. Messzeitraumes dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6.5.1-5: Auf- und Abbau des 129Xe-NMR-Signals von Xenon in den 51262-Käfigen eines 
Xe-Clathrathydrats (Strukturtyp I). Der Schwerpunkt dieses bis zu 3 kHz breiten Signals liegt 
bei 155 ppm. Bei 190 ppm ist das NMR-Signal von Xenon gelöst in flüssigem Wasser zu 
sehen. 
 
Entstehung und Zerfall des Xe-Clathrathydrats sind druck- und temperaturabhängig. Das Xe-
Clathrat kann erst entstehen, wenn in einem bestimmten Temperaturbereich der Xe-
Partialdruck im Wasser ausreichend hoch ist. In [Pie] z.B. wird berichtet, dass bei einem 
Druck von 0,3 MPa nur im Bereich zwischen 195 K und 233 K eine Xe-Hydratphase 
beobachtet werden konnte. In der Abbildung 6.5.1-6 ist der Dissoziationsdruck des Xe-
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Clathrathydrats gegen die Temperatur aufgetragen. Ein wichtiger Aspekt bei der Entstehung 
einer Clathratstruktur im Bereich der Phasengrenzflächen ist die Ausbildung einer Gas 
undurchlässigen Clathrathydratbarriere, die die Diffusion von Xenon in die Probe und somit 
auch ein schnelles Wachstum des Clathrathydrats stark behindert [Bar]. 
Bei den hier gegebenen experimentellen Bedingungen ohne Druck- und Temperaturkonstanz 
wird der Existenzbereich des Xe-Clathrathydrats zusätzlich eingeengt. In der Abbildung 
6.5.1-7 ist die zeitliche Entwicklung der beiden Käfigtypen des Xe-Clathrathydrats gezeigt. 
 
 
Abb. 6.5.1-6: Existenzbereich 
des Xenonclathrathydrats 
(Strukturtyp I) in Abhängigkeit 
von Xenonpartialdruck und 
Temperatur, nach Daten aus 
[Tan] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6.5.1-7: Entstehung und 
Abbau der beiden Käfigtypen 
eines Xe-Clathrathydrats. Die 
Integralwerte der großen und 
kleinen Käfige sind auf das 
Integral des freien Xenon-
gassignals  normiert. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die 129Xe-NMR-Signalintensität des großen 51262-Käfigs steigt nach seiner ersten Detektion 
zum Zeitpunkt t = 204 s erst langsam an, um ab t = 354 s schnell anzuwachsen. Nach 
monoexponentieller Anpassung der Daten wurde als Wachstumsrate ein Wert von 114,3 ± 
12,0 s erhalten. Der Maximalwert dieses Käfigtyps wird bei t = 654 s erreicht. Der 
Signalabbau bis zum Beobachtungsende bei t = 3354 s konnte biexponentiell angepasst 
werden, TZkurz beträgt 149,6 ± 52,7 s, TZlang beträgt 477,6 ± 41,8 s. Die Signalintensität des 
kleinen Käfigs ist bei der ersten Detektion bei t = 504 s sehr niedrig, sie steigt bis t = 834 s 
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nur schwach an, um danach sprunghaft ihren Maximalwert bei t = 894 s zu erreichen. Die 
monoexponentielle Anpassung des Signalzerfalls lieferte eine Zerfallszeit von 467,9 ± 162,0 
s. Das Signal des 512-Käfigs konnte nur bis zum Zeitpunkt t = 1854 s verfolgt werden. 
Die Tatsache, dass das Xe-Clathrathydrat erst über drei Minuten nach dem Start der 
Messungen beobachtbar ist, hängt mit den hier bestehenden experimentellen Bedingungen 
zusammen. In den in der Literatur aufgeführten Experimenten wird die Wassereisprobe zwar 
ebenfalls durch Einfrieren von Wasser mit flüssigem Stickstoff hergestellt, danach erfolgt 
jedoch stets eine mechanische Zerkleinerung der erhaltenen Eiskristalle. Dadurch wird die 
Kontaktfläche der Probe wesentlich vergrößert, was die Clathratbildung dementsprechend 
erleichtern soll. In [Mou] wird die spezifische Eisoberfläche einer derart hergestellten Probe 
mit BET-Adsorptionsmessungen zu 5,1 ± 0,8 m2 g-1 bestimmt. Bei den Experimenten der hier 
vorliegenden Arbeit wurde keine mechanische Zerkleinerung der Probe vorgenommen, 
wodurch die Probenoberfläche erheblich kleiner ausfällt. Auch die Art und Weise, wie die 
Probe letztlich mit Xenongas in Berührung gelangt, ist für den zeitlichen Verlauf der 
Clathrathydratbildung wichtig. In [Pie] z.B. wird angeführt, dass keine sog. Induktionsperiode 
bis zur Entstehung des Xe-Clathrathydrats beobachtet wird. Die Wassereisprobe in [Pie] 
wurde jedoch direkt hyperpolarisiertem Xenongas ausgesetzt, während bei den hier 
durchgeführten Experimenten das hyperpolarisierte Xenon auf die Eisoberfläche ausgefroren 
wurde. Von dem Zeitpunkt an, an dem das flüssige Xenon im vorliegenden Experiment 
letztlich verdampft ist (t  = 60 s), bis zur ersten Beobachtung einer Clathratstruktur vergehen 
knapp 150 s. In dieser Zeitspanne ist die Probe ausschließlich der Gasphase des 
hyperpolarisierten Xenons ausgesetzt. Die Clathratformation hängt also von der 
Adsorptionsgeschwindigkeit des Xenongases auf der Probenoberfläche ab. Die vorherige 
Anwesenheit fester und flüssiger Xenonphasen hat keine oder eine vernachlässigbare 
Auswirkung auf die Clathratformation. 
Ein zusätzlicher Verzögerungseffekt bei der Clathratbildung könnte durch die Anwesenheit 
von in Wasser gelöstem Stickstoff hervorgerufen werden. Die hier untersuchte Wasserprobe 
wurde zwar in der Vorbereitung entgast, im zur anschließenden Messung verwendeten 
Gasgemisch ist allerdings Stickstoff enthalten. Beim Auffrierprozess des Xenoneises könnte 
Stickstoff in die Probe gelangt sein. Xenon löst sich zwar viel besser in Wasser als Stickstoff 
(Xe: 644 mg l-1, N2: 20 mg l-1 bei 20°C und 1 bar [SDB]), bei sehr tiefen Temperaturen kann 
jedoch durchaus zunächst ein N2-Clathrathydrat entstehen [Kuh] (s. Anhang B4, 
Phasendiagramm des N2-Clathrathydrats), das den Keimungsprozess des Xe-Clathrathydrats 
verlangsamen kann. Die Verzögerung könnte dadurch zu erklären sein, dass das N2-Clathrat 
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schon vor der Keimung des Xe-Clathrats eine Gas undurchlässige Barriere an der 
Phasengrenzfläche zwischen Wasser und Gasraum ausbildet. Darüber hinaus gehört das N2-
Clathrat im hier vorherrschenden Druck- und Temperaturbereich der Struktur II an, die quasi 
als Vorstufe im Entstehungsprozess des Xe-Clathrats erst umstrukturiert werden muss. Erst 
oberhalb von 200 K erreicht die Umorientierungsrate der Wassermoleküle einen Wert von 
mehr als 103 Hz [Col]. Denkbar ist auch die Bildung gemischter Xe-N2-Clathrathydrate, die 
ebenfalls einer entsprechenden Umstrukturierung unterliegen müssten. Durch die nach der 
Keimung entstehende Xe-Clathrathydrat-Struktur wird zudem die Gas undurchlässige 
Clathratbarriere aufrechterhalten, die eine rasche Ausbildung detektierbarer Clathratmengen 
behindert. 
Aus der Abbildung 6.5.1-7 ist weiterhin ersichtlich, dass die Xenonatome in den großen 
Käfigen wesentlich früher detektiert werden können (ab t = 204 s) als die in den kleinen 
Käfigen (erst ab t = 504 s). Diese Tatsache ist zunächst damit zu erklären, dass in der 
Einheitszelle des Clathratstrukturtyps I dreimal mehr große Käfige vorhanden sind als kleine. 
In [Pie, Mou, Nak] wird jedoch angeführt, dass außerhalb des Gleichgewichtszustands in der 
primär an der Phasengrenzfläche entstehenden Hydratphase wesentlich mehr kleine Käfige 
mit Xenon gefüllt sind als große. Daraus wird geschlossen, dass diese intermediäre Hydrat-
phase eine ähnliche Form hat wie die kleinen Käfige der Clathratstruktur I, d.h., dass dem 512-
Käfig eine entscheidende Rolle bei der Ausbildung von Clathratvorstufen zukommt. Die hier 
gemachten Beobachtungen widersprechen dieser Aussage. Die intermediäre Hydratphase 
müsste demnach strukturell eher den großen Käfigen gleichen. Beim Abbau des 
Clathrathydrats sind derartige Hydratphasen ebenfalls denkbar, auch hier scheinen die großen 
51262-Käfige bevorzugt zu werden. 
Eine wichtige Kenngröße zur Beurteilung des vorhandenen Clathrathydrats ist das 
Besetzungsverhältnis zwischen kleinem und großem Käfig. Das Besetzungsverhältnis ist 
druck- und temperaturabhängig, es nimmt mit steigender Temperatur zu und mit fallendem 
Druck ab [Mou]. Die 129Xe-NMR-Spektroskopie bietet die Möglichkeit einer direkten 
experimentellen Bestimmung des Besetzungsverhältnisses. Durch Integration der NMR-
Signale, die von den Käfigen herrühren, ist die relative Xenonmenge im jeweiligen Käfigtyp 
erhältlich. Die Bestimmung der absoluten Käfigbesetzung ist nur durch die Kombination von 
129Xe-NMR mit kalorimetrischen Methoden an unter Standardbedingungen definiert 
hergestellten Proben möglich [Col]. In [Dav1] wird das Besetzungsverhältnis von großen zu 
kleinen Käfige θg / θk aufgeführt mit Gleichgewichtswerten von ca. 3 – 4, gleichbedeutend 
mit einer absoluten Besetzung von ca. 1 für den großen Käfig und ca. 0,75 für den kleinen 
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Käfig. Zu berücksichtigen ist dabei wiederum, dass in der Einheitszelle des Clathrat-
Strukturtyps I dreimal mehr große Käfige vorhanden sind als kleine. Im hier vorliegenden Fall 
wurden zur Bestimmung von θg / θk nur die integrierten Signalintensitäten der Messungen 
herangezogen, bei denen beide Käfigtypen gleichzeitig detektiert werden konnten, also vom 
Zeitpunkt t = 504 s bis t = 1854 s. In der Abbildung 6.5.1-8 ist das Besetzungsverhältnis θg / 
θk der beiden Käfigtypen während der 129Xe-NMR-Untersuchung der Wasserprobe 
dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6.5.1-8: Zeitlicher Verlauf 
des Besetzungsverhältnisses der 
beiden Käfigtypen eines Xe-
Clathrathydrats (Struktur I). 
Dargestellt ist das Verhältnis 
von großem (g) zu kleinem (k) 
Käfig. 
 
 
Bis zum Zeitpunkt t = 894 s werden bevorzugt große Käfige von den Xenonatomen besetzt. 
Im Bereich t = 894 bis 1434 s erhält man einen mittleren Wert von 4,3. Dieser θg / θk-Wert 
kommt zwar den Ergebnissen erstaunlich nahe, die bei sich vollständig im Gleichgewicht 
befindlichen Clathrathydraten beobachtet wurden [Dav1], kann aber nur mit apparentem 
Charakter gewertet werden. Danach wird die Clathratstruktur abgebaut, wobei die großen 
Käfige bevorzugt besetzt zu bleiben scheinen. Die Zahlenwerte könnten aber auch dadurch 
zustande kommen, dass die T1-Relaxationszeit von Xenon in den großen Käfigen länger ist als 
die Xe-T1-Zeit in den kleinen Hohlräumen. 
Eine weitere wichtige Kenngröße in der Clathratforschung ist die Hydratationszahl n. Sie 
beschreibt das Verhältnis von Hydratwassermolekülen zu den vom Gast besetzten Käfigen 
(Xe . n H2O). Aus der Theorie der statistischen Thermodynamik von Clathrathydraten folgt 
für die Hydratationszahl n der Clathratstruktur I: 
 
(6.5.1-1) 
mit den absoluten Besetzungszahlen der großen und kleinen Käfige. In [Col] ist bei einem 
unter Gleichgewichtsbedingungen präparierten Xe-Hydrats eine Hydratationszahl von 6,29 ± 
0,09 ermittelt worden. 
n = 23 / (3 θg + θk), 
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Mit Hilfe der 129Xe-NMR-Spektroskopie sind die relativen Besetzungszahlen einer Clathrat-
struktur zugänglich. Daher ist eine Abschätzung der Hydratationszahl möglich [Col]. Im Fall 
der hier untersuchten Wasserprobe wurde die Hydratationszahl mit den NMR-Daten aus dem 
Zeitabschnitt berechnet, in dem beide Käfigtypen gleichzeitig vorhanden waren (t = 504 s bis 
t = 1854 s). Infolge der experimentellen Bedingungen handelt es sich zwar nur um eine 
apparente Hydratationszahl, sie kann aber zur strukturellen Beurteilung der Hydratphase 
dienen (vgl. Abb. 6.5.1-9). 
 
 
 
 Abb. 6.5.1-9: Apparente 
Hydratationszahl des Xe-
Clathrathydrats im Verlauf des 
129Xe-NMR-Experiments 
 
 
 
 
 
 
 
Da die Werte der Hydratationszahl n zu keinem Zeitpunkt kleiner als 32 sind, kann davon 
ausgegangen werden, dass das entstandene Xe-Clathrathydrat über die gesamte 
Beobachtungsdauer keinen Gleichgewichtszustand erreicht. Der in Abb. 6.5.1-8 dargestellte 
scheinbare Gleichgewichtszustand im Bereich t = 894 bis 1434 s ist damit hinfällig. 
 
Ab dem Zeitpunkt t = 324 s ist ein 129Xe-NMR-Signal von Xenon gelöst in flüssigem Wasser 
bis zum Ende der Messungen bei t = 3374 s zu beobachten. Die chemische Verschiebung des 
Xe/H2O(l)-Signals ändert sich während der Untersuchung von anfangs 190 ppm zu einem 
Gleichgewichtswert ab t = 1254 s von 193.5 ppm. Bei der Halbwertsbreite  ist ein Anstieg von 
anfangs 30 Hz bis zu einem mittleren Wert um ca. 70 Hz im Bereich von t = 594 s bis 2514 s 
zu verzeichnen. Danach tritt eine statistische Streuung mit Werten bis zu 200 Hz auf. Der 
zeitliche Verlauf der Signalintensität von Xe in H2O(l) ist in Abb. 6.5.1-10 dargestellt. Als 
Vergleich dient der Intensitätsverlauf des 129Xe-NMR-Signals des großen Käfigs der Clathrat-
struktur. Die Anpassung der NMR-Daten für den Bereich des Signalaufbaus bis zum 
Maximum bei ca. 900 s lieferte eine Wachstumsrate von 443,8 ± 55,7 s. Der Signalabbau 
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konnte biexponentiell angepasst werden mit TZkurz = 131,6 ± 50,4 s und TZlang = 610, 9 ± 99,9 
s. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6.5.1-10: Zeitlicher 
Verlauf der Signalintensität von 
Xenon gelöst in flüssigem 
Wasser im Vergleich zu Xenon 
eingeschlossen im großen Käfig 
eines Clathrathydrats der 
Struktur I 
 
 
Bemerkenswert ist die Tatsache, dass das Xe/H2O(l)-Signal 120 s nach der Entstehung des 
großen Käfigs und 180 s vor der Besetzung des kleinen Käfigs detektiert werden kann. Trotz 
der Anwesenheit von flüssigem Wasser und dem damit verbundenen Signaltransfer ist ein 
erfolgreicher Einschluss von Xenonatomen in den kleinen 512-Käfigen möglich. Die Clathrat-
struktur kann so neben den sehr beweglichen Wassermolekülen existieren. 
 
Bei Betrachtung des über den gesamten Beobachtungszeitraum vorhandenen freien Xenon-
gassignals (vgl. Abb. 6.5.1-11) ist zu erkennen, dass die Intensität 60 s nach dem Start der 
NMR-Messungen ein Maximum erreicht. Zu diesem Zeitpunkt sind das feste und flüssige 
Xenon vollständig in die Gasphase übergegangen. Danach fällt die Signalintensität des 
Referenzgassignals infolge des Polarisationsverlusts stetig. Durch biexponentielle Anpassung 
der gesamten 129Xe-NMR-Daten des freien Xe-Gassignals konnte eine TZkurz-Zeit von 76,3 ± 
3,8 s und eine TZlang-Zeit von 1074,2 ± 62,5 s erhalten werden. 
 
 
 
Abb. 6.5.1-11: Zeitlicher 
Verlauf der integrierten 
Signalintensität des 129Xe-NMR-
Signals von freiem gasförmigem 
Xenon (Referenzgassignal) 
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6.5.2 ETHANOL 
 
 
Vorbemerkung 
Von Ethanol sind bei Temperaturen unter 160 K unterschiedliche polymorphe Formen 
bekannt, diese sind in der Abbildung 6.5.2-1 dargestellt. Neben einem stabilen Kristall I mit 
einem Schmelzpunkt Tm = 159 K existiert eine metastabile Phase, die als Kristall II (Tm’ = 
127,5 K) bezeichnet wird [Hai]. Kristall II stellt eher eine plastische Phase dar, die durch 
schnelle molekulare Rotationsbewegungen charakterisiert ist. Bei weiterer Abkühlung dieser 
plastischen Phase auf unter 100 K geht das Kristall II in ein glasartiges Kristall II über. Ein 
Fest-Fest-Phasenübergang kann dabei nicht beobachtet werden. Vermutlich werden die durch 
dynamische Prozesse ungeordneten Moleküle in ihrer jeweiligen zufälligen Orientierung 
eingefroren. Im glasartigen Kristall II weisen somit die molekularen Zentren die gleiche 
Anordnung auf wie im Kristall II. Bei schneller Abkühlung (-1 ~ -2 K s-1) von flüssigem 
Ethanol wird ein Zustand erreicht, der als glasartige Flüssigkeit bezeichnet wird. Hierbei wird 
angenommen, dass die molekularen Freiheitsgrade des flüssigen Ethanols eingefroren werden 
[Egu]. Interessanterweise liegt die Glasübergangstemperatur der glasartigen Flüssigkeit im 
selben Bereich bei 97 K wie die des glasartigen Kristalls II [Hai]. 
 
 
 
Abb. 6.5.2-1: Bekannte 
polymorphe Formen von Ethanol. 
Man unterscheidet neben 
flüssigem Ethanol noch zwischen 
supergekühlter und glasartiger 
Flüssigkeit. Es sind weiterhin 
verschiedene kristalline Formen 
bekannt: das stabile Kristall I und 
das metastabile Kristall II, das 
durch Abkühlung unter 100 K in 
das glasartige Kristall II 
überführt werden kann. 
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Ergebnisse und Diskussion 
Analog zur Untersuchung der Wasserprobe (vgl. Kap. 6.5.1) wurde die Ausfriereinheit mit 0,3 
cm3 Ethanol befüllt. Nach dreimaligem Entgasen der Probe durch Wiederholen eines 
Einfrier/Auftau-Zyklus wurde entsprechend der Beschreibung in Kap. 6.2 sechs Minuten lang 
hyperpolarisiertes Xenon auf der Ethanolprobe ausgefroren. Die Ausfriereinheit wurde 
anschließend im Magneten platziert und unmittelbar danach wurden mit einem 
Automationsprogramm 30 aufeinanderfolgende 129Xe-NMR-Spektren aufgenommen. Der 
Zeitabstand zwischen den Spektren betrug auch hier sechs Sekunden. Insgesamt wurden 52 
Ein-Impuls-Experimente durchgeführt, die Gesamtmessdauer betrug 2154 s. Die Zeitabstände 
zwischen den einzelnen Spektren ab der 31. Messung variierten zwischen 30 und 180 s. In der 
Abbildung 6.5.2-2 sind die 129Xe-NMR-Spektren der ersten bis sechsten Messung (t = 0 bis 
30 s) zusammen mit den Spektren der Messungen 12, 30 und 52 dargestellt (t = 66, 174 und 
2154 s). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     
Abb. 6.5.2-2: 129Xe-NMR-Spektren einer Ethanolprobe. Dargestellt sind die Spektren zu 
Beginn der Untersuchung (t = 0 bis 30 s) und weitere typische Spektren dieser Untersuchung 
bis hin zum Ende der Messungen bei t = 2154 s (stark vergrößert). 
 
 
Das 129Xe-NMR-Signal des festen Xe-Eises um 300 ppm ist bis zur fünften Messung 
einschließlich zu beobachten. Die Zerfallszeit dieses Signals wurde zu 5,5 ± 2,3 s abgeschätzt. 
Die Halbwertsbreiten erreichen Werte von maximal 986 Hz bei der ersten Messung bis 241 
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Hz bei Messung 5 (t = 24 s). Im Falle des flüssigen Xenons gestaltet sich die eindeutige 
Zuordnung der 129Xe-NMR-Signale als schwierig, da das flüssige Xenon sowohl Kontakt mit 
der Probe, dem festen Xenon als auch den Wänden des Probenraums hat. Innerhalb des 
Probenraums herrschen deshalb große Temperaturunterschiede, welche die chemische 
Verschiebung des flüssigen Xenons bestimmen. Bereits zum Zeitpunkt t = 0 s sind im Bereich 
von 225 ppm intensitätsschwache Xe-Signale zu sehen. Wäre dieses Signal reinem flüssigem 
Xenon zuzuschreiben, so entspräche diese chemische Verschiebung laut [Han] einer 
Temperatur von 193 K. Da die Probe unmittelbar vor der Messung noch in flüssigem 
Stickstoff eingetaucht war, ist ein derartig sprunghafter Temperaturanstieg innerhalb des 
Probenraums  unwahrscheinlich. Das Signal könnte z.B. von Xenon in supergekühltem 
Ethanol stammen. In den nächsten 18 s nimmt die Intensität dieses Signals stark zu bei 
Halbwertsbreiten bis zu 810 Hz. Des Weiteren ist flüssiges Xenon zu beobachten, das 
offensichtlich keinen Kontakt zur Ethanolprobe hat. Die 129Xe-NMR-Signale dieses flüssigen 
Xenons im Bereich von 258 bis 248 ppm (entspricht T = 155 bis 166 K) sind zunächst nur in 
der zweiten und dritten Messung zu finden. Innerhalb von 6 s ändert sich die Halbwertsbreite 
dieses Signals von 450 auf 80 Hz. Bei der vierten Messung zum Zeitpunkt t = 18 s ist das 
Signal verschwunden. Ab der fünften Messung sind erneut Signale im Verschiebungsbereich 
des flüssigen Xenons bei 250 ppm erkennbar bis t = 60 s. Bei dieser zunächst verwirrenden 
zeitlichen Entwicklung der Signale ist zu bedenken, dass NMR-Spektren keinerlei räumliche 
Informationen zu einer aufgrund von Dichte- und Temperaturgradienten inhomogenen Probe 
liefern. Mit Hilfe von spektroskopischem Imaging an einer Ethanolprobe konnte allerdings 
gezeigt werden, dass das Xenoneis nicht bis zum Erreichen der Schmelztemperatur auf der 
Probenoberfläche liegen bleibt, sondern aufgrund der höheren Dichte durch die zu diesem 
Zeitpunkt der Untersuchung supergekühlte Ethanolflüssigkeit auf den Boden des 
Probenraums absinkt [Han]. Durch Kontakt mit den wärmeren Wänden des Probenraums wird 
festes Xenon verflüssigt, die flüssige Phase liegt dann neben der festen Phase in einer dünnen 
Schicht vor. In diese Xenonphase diffundiert anschließend supergekühltes Ethanol, was 
infolge starker Dichte- und Temperaturunterschiede zu mehreren breiten 129Xe-NMR-
Signalen im Bereich von 245 bis 195 ppm führt. Signale bei 195 ppm sind Xenonatomen 
zuzuordnen, die in wärmeren Ethanolschichten z. B. an den Rändern des Probenraums gelöst 
sind. Im Laufe der Untersuchung bleiben ab der zwölften Messung (t = 66 s) zwei NMR-
Signale von Xenonatomen gelöst in flüssigem Ethanol übrig. Die Veränderung der 
chemischen Verschiebung dieser beiden Signale im weiteren Verlauf der NMR-Messung ist 
in Abb. 6.5.2-3 aufgeführt. Bis zur 45. Messung zum Zeitpunkt t = 1014 s sind beide Signale 
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deutlich voneinander zu unterscheiden. Danach resultiert ein NMR-Signal von Xenon gelöst 
in flüssigem Ethanol mit einem Gleichgewichtswert der chemischen Verschiebung von 164.1 
ppm bei einer Halbwertsbreite von 278 Hz. Das Vorliegen zweier getrennter Xe/EtOH-
Signale über einen Zeitraum von fast 1000 s bestätigt die in [Han] gemachten Beobachtungen 
bezüglich der räumlichen Verteilung und der daraus entstehenden Konzentrationsunterschiede 
des gelösten Xenons innerhalb des Probenraums. 
 
 
 
Abb. 6.5.2-3: Darstellung der 
zeitlichen Veränderung der 
chemischen Verschiebung der 
beiden beobachteten 129Xe-
NMR-Signale von Xenon 
gelöst in flüssigem Ethanol 
 
 
 
 
 
 
 
 
Weiteren Aufschluss über die Inhomogenität des Probenraums bezüglich der Xenon-
konzentration in flüssigem Ethanol gibt die Betrachtung der integrierten Intensitäten beider 
Xe/EtOH-NMR-Signale (vgl. Abb. 6.5.2-4). Die Signalintensität der Xe/EtOH-Phase 1 
stammt von den Xe/EtOH-Signalen mit größerer chemischer Verschiebung (vgl. schwarze 
Quadrate in Abb. 6.5.2-4), die Intensität der Phase 2 entsprechend von den Signalen mit 
kleineren ppm-Werten (in Abb. 6.5.2-4 durch Kreise dargestellt). 
 
 
Abb. 6.5.2-4: Vergleich der 
integrierten Signalintensitäten 
der beiden beobachteten 
Xe/EtOH-Phasen im Verlauf 
der 129Xe-NMR-Messungen. 
Die Intensitäten sind auf das 
Referenzgassignal normiert. 
Berücksichtigt sind die Werte 
der Messungen 13 bis 44 (t = 
72 bis 894 s). 
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Da das Xenoneis zum Boden des Probenraums sinkt und dort schmilzt, sollte zu Beginn der 
Untersuchung flüssiges Xenon in hohen Konzentrationen in der Umgebung des festen Xenons 
zu finden sein. Ein Vergleich der Signalintensitäten der beobachteten Xe/EtOH-NMR-Signale 
zeigt, dass demnach die Xe/EtOH-Phase 1 die angereicherte Phase am Boden des 
Probenraums ist, während der Intensitätsverlauf der Phase 2 den übrigen Probenraum 
repräsentiert. Über weite Strecken des Beobachtungszeitraums dominiert das Signal der 
angereicherten Phase 1, eine Durchmischung der beiden Phasen erfolgt nur langsam. Die 
Abschätzung der Signalzerfallszeit der angereicherten Phase 1 ab Messung 22 (t = 126 s) 
ergab einen Wert von 615,0 ± 108,0 s. Bei der Phase 2 konnte entsprechend ein TZ-Wert von 
645,0 ± 177,0 s erhalten werden. 
Die Referenzgaslinie ist von Beginn der 129Xe-NMR-Messungen an sichtbar. Der Verlauf 
ihrer integrierten Signalintensität bis zur Messung 30 bei t = 174 s ist in Abb. 6.5.2-5 gezeigt. 
Die Intensität des Signals erreicht demnach in den ersten 12 s einen Maximalwert, was auf 
den Schmelz- bzw. Verdampfungsprozess von festem bzw. flüssigem Xenon auf der 
Probenoberfläche zurückzuführen ist. Danach fällt die Signalintensität auf einen Minimalwert 
bei t = 66 s, da das feste Xenoneis zunächst von der Probenoberfläche zum Boden des 
Probenraums sinkt. Als Folge davon entsteht die mit Xenon angereicherte flüssige Phase 1. 
An der Probenoberfläche kann nun gasförmiges Xenon adsorbiert werden. Nach der 
vollständigen Anreicherung der Xe/EtOH-Phase 1 wird anschließend gasförmiges Xenon in 
den Gasraum oberhalb der Probe freigesetzt, was die Signalintensität erneut ansteigen lässt. 
Im weiteren Verlauf der Messung ab t = 102 s geht die Polarisation des Referenzgassignals 
infolge der Pulse langsam verloren. Es wurde eine TZlang-Zerfallszeit von 427,4 ± 31,4 s 
festgestellt. Die Zerfallszeit TZkurz beträgt 14,2 ± 1,9 s. 
 
 
Abb. 6.5.2-5: Integrierte 
Signalintensität des freien 
Xenongases oberhalb der Probe 
(Referenzgassignal). Dargestellt 
sind nur die Werte von Messung 
1 bis 30 (t = 0 bis 174 s). 
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6.5.3 SYSTEM ETHANOL/WASSER IM VERHÄLTNIS VON 90 ZU 10 VOL.% 
 
Ergebnisse und Diskussion 
Im Rahmen einer Reihenuntersuchung wurde im Vergleich zu reinem Wasser und Ethanol ein 
Ethanol/Wasser-Gemisch mit einem Volumenverhältnis von 90 zu 10 als Probe eingesetzt. 
Nach entsprechender Vorbereitung wurden auch hier zunächst 30 129Xe-NMR-Spektren 
automatisch aufgenommen. Anschließend wurden weitere 28 Experimente durchgeführt. Die 
Gesamtmessdauer betrug 2394 s. Die 129Xe-NMR-Spektren der Messungen 1 bis 10 sowie der 
Messungen 20, 30 und 58 sind in der Abbildung 6.5.3-1 dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6.5.3-1: 129Xe-NMR-Spektren einer Ethanol/Wasser-Probe (90/10 Vol.%). 
Zusammengestellt sind die ersten zehn Messungen zuzüglich Messung 20 (t = 114 s), Messung 
30 (t = 174 s) und Messung 58 (t = 2394 s). 
 
Der zeitliche Verlauf der einzelnen beobachteten Signale ähnelt stark dem des reinen 
Ethanols. Daher liegt die Vermutung nahe, dass auch bei dieser Mischung das 
hyperpolarisierte Xenon nicht auf der Probenoberfläche liegen bleibt, sondern vielmehr auf 
den Boden des Probenraums absinkt. Genaue Angaben dazu können jedoch nicht gemacht 
werden, da von dieser Mischung keine spektroskopischen Images vorlagen. 
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In den ersten fünf Messungen ist das NMR-Signal des Xenoneises mit einer chemischen 
Verschiebung von ca. 300 ppm zu sehen. Die Halbwertsbreite des Signals variiert von 
maximal 1342 Hz bei Messung 2 bis minimal 325 Hz bei Messung 5. Zum Zeitpunkt t = 30 s 
ist kein Xenoneissignal mehr vorhanden. Die Zerfallszeit des festen Xenons wurde zu 5,1 ± 
0,4 s abgeschätzt. NMR-Signale des reinen flüssigen Xenons im Bereich von 250 ppm sind 
nur bei Messung 3 und 4 zu sehen. Die Halbwertsbreiten der Signale im Bereich um 258 bis 
247 ppm (entspricht T = 155 bis 167 K) betragen 336 und 200 Hz. Ab dem Zeitpunkt t = 6 s 
sind im Bereich von 195 und 223 ppm die bereits bei der reinen Ethanolprobe beschriebenen 
Signale von im Probengemisch gelösten Xenon zu sehen. Das Auftreten der beiden deutlich 
getrennten Signale ist erneut auf große Dichteunterschiede innerhalb der Probe 
zurückzuführen. Es liegen demnach zwei Xe-Phasen im Probengemisch vor. Dies ist im 
Vergleich mit den Spektren des reinen Ethanols ein weiterer Hinweis darauf, dass das 
hyperpolarisierte Xenon auch hier zu Beginn der Messungen als kompakter Eisblock auf den 
Boden des Probenraums absinkt. Die Durchmischung der beiden Xe-Phasen geht bei dem hier 
untersuchten Gemisch schneller vonstatten als bei reinem Ethanol. Die Entwicklung der 
chemischen Verschiebungen der beiden unterschiedlich stark mit Xenon angereicherten 
Phasen ist in der Abbildung 6.5.3-2 gezeigt. 
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
             
Abb. 6.5.3-2: Chemische 
Verschiebung der beiden 
beobachteten Phasen mit 
unterschiedlicher Xenon-
anreicherung. Ab dem 
Zeitpunkt t = 894 s ist nur 
noch ein 129Xe-NMR-Signal 
von Xenon gelöst im 
Probengemisch erkennbar. 
Es resultiert eine chemische 
Verschiebung dieses Signals 
von 167.1 ppm. 
 
Die auf das Referenzgas normierten integrierten Intensitäten der beiden Xe-Phasen sind in der  
Abbildung 6.5.3-3 gezeigt. Eine Anpassung der Daten zur Abschätzung der Zerfallszeiten 
gelang nur im Fall der Xe-Phase 1 (offene Quadrate in Abb. 6.5.3-3). Hier wurde eine TZ-Zeit 
von 59,0 ± 8,0 s erhalten. Berücksichtigt wurden dabei die Werte ausgehend von der 
maximalen Intensität bei Messung 12 (t = 66 s) bis zum Verschwinden der getrennten Signale 
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bei Messung 48 (t = 894 s). Danach liegt die Probe als eine homogene Mischung im 
Gleichgewicht vor. 
 
 
 
            
         
         
         
         
         
         
            
            
            
   
   
   
   
   
   
Abb. 6.5.3-3: Zeitlicher 
Verlauf der Signalinten-
sitäten der beiden Phasen 
unterschiedlicher Xenon-
konzentration in einem 
Ethanol/Wasser-Gemisch 
(90/10 Vol.%). Die Werte 
sind auf das Signal des 
Referenzgases normiert. 
Zusammen mit der Betrachtung der Halbwertsbreiten der beiden Phasensignale (s. Abb. 6.5.3-
4) wird der Intensitätstransfer vom zunächst dominierenden Signal der Phase 1 (hoch 
angereicherte Xe-Phase am Boden des Probenraums) zur Xe-Phase 2 (restlicher Probenraum) 
infolge des Diffusionsprozesses deutlich. Die NMR-Signale der Xe-Phase 1 verlieren im 
Laufe der Messung stark an Intensität. Gleichzeitig werden die Signale dieser Phase mit 
Linienbreiten von 70 Hz sehr schmal. Fast 500 s nach Beginn der NMR-Messungen dominiert 
dann die Xe-Phase 2 mit Halbwertsbreiten um 300 Hz. 
 
 
         
         
         
         
         
            
            
            
             
   
   
   
   
   
Abb. 6.5.3-4: Vergleich der 
Halbwertsbreiten der beiden 
Xenonphasen während des 
Beobachtungszeitraums. 
Die ab t = 894 s homogen 
durchmischte Probe weist 
eine Halbwertsbreite von 
ca. 300 Hz auf. 
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Die Referenzgaslinie des freien Xenons ist von der ersten 129Xe-NMR-Messung an zu sehen. 
Der zeitliche Verlauf der integrierten Signalintensität ist in der Abbildung 6.5.3-5 gezeigt. 
Durch Schmelz- und Verdampfungsprozesse des hyperpolarisierten Xenons auf der 
Probenoberfläche erreicht das Signal schnell einen Maximalwert bei t = 24 s. Danach bricht 
die Signalintensität ein. Die Zerfallszeiten dieses NMR-Signals wurden nach biexponentieller 
Anpassung der Daten ab dem Maximalwert wie folgt abgeschätzt: TZkurz = 36,5 ± 3,2 s, TZlang 
= 364,7 ± 36,5 s. Die Linie des Referenzgassignals ist maximal 176 Hz breit, im 
Gleichgewichtzustand resultiert eine Halbwertsbreite von 95 Hz.    
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
         
Abb. 6.5.3-5: Integrierte 
Intensität des Xe-Referenz-
gassignals während des 
gesamten Beobachtungs-
zeitraums von 2394 s. Die 
Werte sind auf den 
Maximalwert bei t = 24 s 
normiert. 
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6.5.4 SYSTEM ETHANOL/WASSER IM VERHÄLTNIS VON 80 ZU 20 VOL.% 
 
 
Ergebnisse und Diskussion 
Analog zur Untersuchung der Wasserprobe (vgl. Kap. 6.5.1) wurde die Ausfriereinheit mit 0,3 
cm3 eines Gemisches aus 80 Vol.% Ethanol und 20 Vol.% Wasser befüllt. Nach Entgasung 
der Probe und Akkumulation von hyperpolarisiertem Xenoneis wurden zunächst wieder 
automatisch 30 aufeinanderfolgende 129Xe-NMR-Spektren im Abstand von sechs Sekunden 
aufgenommen. Danach wurden weitere 36 Ein-Impuls-Experimente im Abstand von meist 30 
bzw. 60 s durchgeführt. Die Gesamtmessdauer dieser Untersuchung betrug 3174 s. Die ersten 
20 129Xe-NMR-Spektren sind in der Abbildung 6.5.4-1 gezeigt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6.5.4-1: Dreidimensionale Darstellung der 129Xe-NMR-Spektren des Ethanol-Wasser-
Gemisches (80/20 Vol.%) vom Zeitpunkt t = 0 bis 114 s 
 
Das Signal des Xenoneises ist im Bereich von 300 ppm bis zur vierten Messung 
einschließlich zu sehen. Die maximale Halbwertsbreite dieses Signals beträgt 720 Hz bei der 
ersten Messung, der kleinste Δ1/2-Wert ist mit 111 Hz bei der vierten Messung zu finden. 
129Xe-NMR-Signale des flüssigen Xenons im Bereich von 259 bis 218 ppm sind vom 
Zeitpunkt t = 6 bis 30 s beobachtbar. Die Halbwertsbreiten der NMR-Signale des flüssigen 
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Xenons liegen dabei zwischen 800 und 100 Hz während des Beobachtungszeitraums. Anhand 
der chemischen Verschiebungen dieser 129Xe-NMR-Signale können zu diesen Zeitpunkten der 
Untersuchung die Temperaturen des flüssigen Xenons innerhalb des Probenraums abgeschätzt 
werden. Der zeitliche Verlauf der Temperatur im Falle dieser Messung ist in der Abbildung 
6.5.4-2 dargestellt. 
 
 
 
Abb. 6.5.4-2: Veränderung 
der Temperatur des 
flüssigen Xe im Probenraum 
während der Untersuchung 
eines EtOH/H2O-Gemisches 
(80/20 Vol.%) mit 129Xe-
NMR-Spektroskopie 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bei der fünften Messung (t = 24 s) ist bei 200 ppm ein über 1200 Hz breites Signal sichtbar, 
das von Xenonatomen mit Kontakt zum Probengemisch stammt. Zum gleichen Messzeitpunkt 
tritt bereits mit schwacher Intensität das 129Xe-NMR-Signal des 51262-Clathratkäfigs bei 150 
ppm in Erscheinung. Das Signal des kleineren 512-Käfigs des Xe-Clathrathydrats kann zu 
diesem Zeitpunkt im 129Xe-NMR-Spektrum nur vermutet werden, da das dominante Signal 
des flüssigen Xenons im gleichen Verschiebungsbereich um 240 ppm liegt und dieses 
Clathrathydratsignal überdeckt. Parallel zum Clathrathydrat tritt ein 100 Hz breites NMR-
Signal mit einer chemischen Verschiebung um 8 ppm relativ zum Referenzgassignal auf. 
Dieses Signal ist auf größere, zunächst offene Hohlräume oder Risse zurückzuführen, die im 
betrachteten Ethanol/Wasser-Gemisch im gefrorenen Zustand entstanden sind und mit 
flüssigem und/oder gasförmigem Xenon gefüllt vorliegen. Während des Auftauprozesses des 
EtOH/H2O-Gemisches wird das Xenon in diesen Hohlräumen eingeschlossen In der 
Abbildung 6.5.4-3 ist das 129Xe-NMR-Spektrum dieser Probe aus der fünften Messung (t = 24 
s) mit einer Zuordnung der einzelnen Signale dargestellt. 
 
 
 
 143
6. Experimente mit hyperpolarisiertem 129Xenon 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6.5.4-3: 129Xe-NMR-Spektrum eines Ethanol/Wasser-Gemisches (80/20 Vol.%) zum  
Zeitpunkt t = 24 s nach dem Beginn der Untersuchung (Messung 5) 
 
Der Schmelzpunkt der 80/20 Vol.% Ethanol/Wasser-Mischung liegt bei 210 K, also nur 2 K 
über dem Siedepunkt des flüssigen Xenons bei einem Druck von 7 bar [Han]. Mit 
spektroskopischem Imaging konnte gezeigt werden, dass festes und flüssiges 
hyperpolarisiertes Xenon auf der EtOH/H2O-Probe liegen bleibt und nicht wie bei der 
Ethanolprobe auf den Boden des Probenraums absinkt [Han]. Das Xe-Clathrathydrat entsteht 
also in der flüssigen Phasengrenzfläche zwischen hyperpolarisiertem Xenon und der Probe. 
Dass bereits zu diesem frühen Zeitpunkt ein Clathrathydrat vom Strukturtyp I beobachtet 
werden kann, lässt die Vermutung zu, dass das breite Signal bei 200 ppm auf Xe-Atome 
hinweist, die in den Hohlräumen einer Clathratvorstufe oder einer instabilen Struktur eines 
gemischten Xe-EtOH-Clathrats eingeschlossen sind. Diese These wird dadurch gestützt, dass 
dieses 129Xe-NMR-Signal innerhalb der nächsten 30 s verschwindet, während die Xe-
Clathratstruktur noch weiter existiert. Eindeutig geklärt ist die Herkunft dieses breiten Signals 
jedoch nicht, es könnte auch aufgrund von Dichteunterschieden von bereits in der Probe 
gelöstem Xenon herrühren. Die gleichzeitige Existenz der NMR-Signale von Xe-Atomen in 
EtOH/H2O und Clathrathydratstrukturen bzw. eventuell Vorstufen zu Clathrathydraten ist ein 
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Hinweis auf eine besondere räumliche Anordnung der beteiligten Moleküle innerhalb des 
untersuchten Gemisches. Es liegen demnach Xenonatome vor, die vorwiegend von dem 
lipophilen Ethylrest bzw. von Hydroxylgruppen des Ethanols und des Wassers umgeben sind. 
Es kann daher von einer Art lokaler Nahordnung gesprochen werden, durch die die 
beobachteten 129Xe-NMR-Signale zu erklären sind. 
Das NMR-Signal des größeren 51262-Käfigs des Clathrathydrats kann von t = 24 bis 84 s 
detektiert werden. Der Beobachtungszeitraum des kleineren 512-Käfigs ist kürzer (t = 36 bis 
72 s), wobei zu beachten ist, dass vor allem das Signal des flüssigen Xenons in der 
Entstehungsphase des Clathrathydrats um den Zeitpunkt t = 24 s den Verschiebungsbereich 
dieses Käfigtyps überlagert. Es ist also wahrscheinlich, dass der 512-Käfig bereits zum 
Zeitpunkt t = 24 s teilweise mit Xenonatomen besetzt war. Genauere Angaben wie integrierte 
Signalintensitäten oder Halbwertsbreiten können in diesem frühen Stadium des 
Clathrathydrats jedoch nicht gemacht werden. Die integrierten Signalintensitäten der beiden 
Clathrathydratkäfige sind in der Abbildung 6.5.4-4 vergleichend gegenübergestellt. Die 
qualitative Betrachtung des Besetzungsverhältnisses von großem zu kleinem Käfig zeigt, dass 
das Clathrathydrat keinen stabilen Zustand erreicht. Im mittleren Existenzbereich des 
Clathrats wird ein θg/θk-Wert von maximal 2,66 erreicht (θg/θk-Wert eines Clathrathydrats der 
Struktur I im Gleichgewicht: ca. 4). Auffällig bezüglich des Abbaus der Clathratstruktur ist, 
dass hierbei die Besetzung des größeren Käfigs bevorzugt zu sein scheint (vgl. Abb. 6.5.4-5). 
 
 
 
Abb. 6.5.4-4: Zeitlicher 
Verlauf der Signal-
intensitäten der beiden 
Clathrathydratkäfige des 
Strukturtyps I während der 
Untersuchung eines 
Ethanol/Wasser-Gemisches 
(80/20 Vol.%). Die 
integrierten Intensitäten 
sind auf das Referenzgas-
signal normiert. 
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Abb. 6.5.4-5: Das 
Besetzungsverhältnis von 
großem zu kleinem Käfig des 
Clathrathydrats im Verlauf 
der 129NMR-Untersuchung. 
Berücksichtigt sind nur die 
Messungen, bei denen beide 
Käfigtypen beobachtet 
werden konnten. Im Bereich 
des Clathratabbaus ab t = 70 
s werden die Xenonatome in 
den kleinen Hohlräumen 
bevorzugt freigesetzt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6.5.4-6: Apparente 
Hydratationszahl napp des 
beobachteten Xe-Clathrat-
hydrats im Verlauf der 
129Xe-NMR-Untersuchung 
eines EtOH/H2O-Gemisches 
(80/20 Vol.%) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Auch bei diesem System kann lediglich von einer apparenten Hydratationszahl ausgegangen 
werden. Die Auftragung der apparenten Hydratationszahl napp bestätigt das Vorliegen eines 
Nicht-Gleichgewichtszustandes bezüglich der Clathratstruktur (vgl. Abb. 6.5.4-6). Ausgehend 
von großen napp-Werten wird zwar ein Minimum von 45 erreicht, dieser Wert liegt jedoch 
trotzdem weit über den entsprechenden Gleichgewichtswerten. Der schnelle Abbau der 
vorliegenden Clathrathydratstruktur innerhalb von 90 s nach dem Start der 129Xe-NMR-
Messungen kann damit erklärt werden, dass sich Xenon in Ethanol besser löst als in Wasser. 
Infolge der ständigen Umlagerung der Wassermoleküle innerhalb des Netzwerks wird Xenon 
aus der Umgebung des Wassers entfernt. Ein weiterer Aspekt ist, dass das Ethanol selbst als 
Gastmolekül in Clathrathydraten fungieren kann [Pot, Bou, Mur]. Neben der Ausbildung 
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einer stabilen Form der Struktur II (vgl. Anhang B) wird in [Mur] auch die Existenz eines 
metastabilen Clathrats der Struktur I diskutiert. Die Ethanolmoleküle sind damit direkte 
Konkurrenten der Xenonatome bei der Besetzung der Clathrathydratkäfige. Da die Ethanol-
moleküle über eine Hydroxylgruppe verfügen, können sie starke intermolekulare 
Wasserstoffbrücken mit den Wassermolekülen ausbilden. Xenon ist dazu nicht in der Lage 
und wird daher im Laufe der Zeit aus der Clathrathydratstruktur durch Ethanol verdrängt. Da 
nach 90 s keinerlei Clathratstrukturen mehr mittels 129Xe-NMR-Spektroskopie nachgewiesen 
werden können, ist dies ein Zeichen dafür, dass keine gemischten Xe-EtOH-Clathrathydrate 
gebildet werden. 
Das 129Xe-NMR-Signal, das von im Probengemisch gelösten Xenon stammt, ist vom 
Zeitpunkt t = 42 s bis zum Ende der Untersuchung (t = 3174 s) sichtbar (s. Abb. 6.5.4-7). Im 
Gegensatz zum reinen Ethanol und der 90/10-Mischung ist hier nur ein 129Xe-NMR-Signal zu 
beobachten. Die chemische Verschiebung dieses Signals liegt anfangs bei 182 ppm, im 
Gleichgewicht dagegen bei 175.2 ppm. Die Halbwertsbreite des Signals ändert sich im 
Verlauf der Beobachtung temperaturbedingt von anfangs ca. 660 Hz auf 127 Hz am Ende der 
Experimentserie. Eine biexponentielle Anpassung der auf das Referenzgassignal normierten 
integrierten Intensität des Xe-EtOH/H2O-Signals lieferte eine TZkurz-Zerfallszeit von 4,3 ± 3,6 
s. Die TZlang-Zerfallszeit des Signals betrug 131,0 ± 2,4 s. 
 
 
 
Abb. 6.5.4-7: Veränderung 
der chemischen 
Verschiebung des Xe-
EtOH/H2O-Signals während 
des Beobachtungszeitraums. 
Es resultiert ein δchem-Wert 
von 175.2 ppm. 
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Die bereits angesprochenen 129Xe-NMR-Signale von Xenon in offenen und geschlossenen 
Hohlräumen im Bereich um 8 ppm werden im Laufe der Zeit in Richtung des Referenzgas-
signals hin verschoben (s. Abb. 6.5.4-8). Dabei treten zum Teil deutlich sichtbar mehrere 
benachbarte 129Xe-NMR-Signale auf. Nach [Mou1] rühren die 129Xe-NMR-Signale laut ihrer 
chemischen Verschiebung demnach von Hohlräumen her, deren Durchmesser größer als 14 
μm ist. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6.5.4-8: 129Xe-NMR-Signale von mit Xenon gefüllten Hohlräumen im untersuchten 
Ethanol/Wasser-Gemisch (80/20 Vol.%) 
 
Während des Auftauprozesses der gefrorenen Probe entstehen offene Risse und Poren an der 
Oberfläche, in die das auf der Probe liegende hyperpolarisierte Xenon eindringen kann. 
Offene und geschlossene, mit Xenon gefüllte Hohlräume resultieren, die im weiteren Verlauf 
des Auftauprozesses größer werden. Die chemische Verschiebung der Hohlräume nimmt 
daher kleinere Werte an. Derartige 129Xe-NMR-Signale konnten auch bei einer 
entsprechenden Ethanol/Wasser-Probe mit spektroskopischem Imaging beobachtet werden 
[Han]. Die NMR-Signale der Hohlräume treten zeitlich parallel zu den Signalen des Xe-
Clathrathydrats auf (s. Abb. 6.5.4-9). Ob Entstehung und Abbau des Clathrats mit der 
Existenz der Hohlräume in direktem Zusammenhang stehen, ist nicht feststellbar. Auch mit 
spektroskopischem Imaging lässt sich dazu keine Aussage treffen. Mit diesem Verfahren 
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konnten zwar 129Xe-NMR-Signale der Hohlräume, nicht jedoch Signale des Xe-
Clathrathydrats erfasst werden [Han]. 
 
 
 Abb. 6.5.4-9: Zeitliche 
Parallelität bei Entstehung 
und Abbau der Hohlräume 
und des Xenonclathrat-
hydrats. Dargestellt ist die 
Gesamtsignalintensität der 
Hohlräume im Vergleich mit 
dem großen 51262-Käfig des 
Clathrats. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die Referenzgaslinie ist bereits von der ersten Messung an zu sehen, d.h. bereits zu diesem 
frühen Zeitpunkt sind wärmere Zonen z.B. an den Wänden des Probenraum vorhanden, in 
denen das hyperpolarisierte Xenon schmelzen und verdampfen kann. Eine biexponentielle 
Anpassung der integrierten Signalintensitäten ab dem Maximum bei t = 42 s (vergl. Abb. 
6.5.4-10) ergab eine TZkurz-Zeit von 85,9 ± 9,9 s. Die TZlang-Zerfallszeit wurde zu 800,8 ± 
147,1 s bestimmt. Die Halbwertsbreite dieses Signals schwankt zu Beginn der Untersuchung 
stark zwischen Werten von 60 bis 160 Hz, um im Gleichgewicht ab ca. 650 s einen mittleren 
Wert von 73 Hz einzunehmen. 
 
 
 
 Abb. 6.5.4-10: Integrierte 
Intensität des Referenzgas-
signals. Die Werte sind auf 
den Maximalwert bei t = 42 s 
normiert. 
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6.5.5 SYSTEM ETHANOL/WASSER IM VERHÄLTNIS VON 70 ZU 30 VOL.% 
 
Ergebnisse und Diskussion 
In der Reihe der verdünnten Ethanollösungen wurde ein Ethanol/Wasser-Gemisch mit einem 
Volumenverhältnis von 70 zu 30 untersucht. Nach dem analog zur vorherigen Mischung 
durchgeführten Ausfrieren des hyperpolarisierten Xenons auf der Probe und der 
automatisierten Aufnahme von 30 129Xe-NMR-Spektren wurden weitere 27 Ein-Impuls-
Experimente durchgeführt. Die Gesamtzeit der Messung betrug 3084 s. Die Spektren der 
ersten 60 s der NMR-Untersuchung sind in der Abbildung 6.5.5-1 dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6.5.5-1: 129Xe-NMR-Spektren einer Ethanol/Wasser-Probe (70/30 Vol.%). Gezeigt sind 
die Spektren vom Beginn der Untersuchung (t = 0 s) bis zur 12. Messung (t = 66 s). 
 
Das Xenoneis ist anhand seiner NMR-Signale im Bereich um 300 ppm bis zur vierten 
Messung (t = 18 s) zu erkennen. Die Halbwertsbreite dieses Signals verringert sich während 
der Messungen von anfangs 730 auf 73 Hz bei Messung 4. Die Zerfallszeit des festen Xenons 
wurde anhand der integrierten Intensitäten auf  4,2 ± 1,0 s abgeschätzt. 
Von der zweiten Messung an bis zur zwölften Messung sind 129Xe-NMR-Signale des 
flüssigen Xenons mit chemischen Verschiebungen von 258 bis 228 ppm zu sehen. Die 
Halbwertsbreiten dieser Signale liegen zwischen 302 bis 54 Hz. Die Zerfallszeit des flüssigen 
Xenon konnte nach monoexponentieller Anpassung der integrierten Signalintensitäten zu 31,9 
± 10,9 s abgeschätzt werden. Berücksichtigt wurden dabei die Werte vom 
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Intensitätsmaximum bei Messung 5 (t = 24 s) bis zum Minimum bei Messung 12 (t = 66 s). 
Das Signal des flüssigen Xenons stammt vermutlich von der Probenoberfläche. Genauere 
räumliche Angaben können nicht gemacht werden, da die entsprechenden spektroskopischen 
Images zu dieser Probenmischung nicht vorliegen. Das 129Xe-NMR-Signal des flüssigen 
Xenons existiert bei dieser Probe mehr als doppelt so lange wie bei der Untersuchung der 
80/20-Mischung. In der Abbildung 6.5.5-2 ist der Temperaturverlauf innerhalb der hier 
untersuchten 70/30-Probe dargestellt. 
 
 
Abb. 6.5.5-2: Temperatur-
verlauf eines Ethanol/Wasser-
Gemisches (70/30 Vol.%). Die 
Temperatur wurde aus den 
chemischen Verschiebungen 
der 129Xe-NMR-Signale des 
flüssigen Xenons bestimmt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ab Messung 11 wird im Bereich von 200 ppm das 129Xe-NMR-Signal von in der 
Probenmischung gelöstem Xenon sichtbar. Es kann bis zum Ende der Messung detektiert 
werden. Die chemische Verschiebung des Signals liegt dann bei 176.6 ppm. Das von der 
Intensität insgesamt sehr schwache Signal weist zunächst infolge von Dichteunterschieden 
eine dreizackige Linienform auf. Das anfangs mehr als 1500 Hz breite Signal verschmälert 
sich im Laufe der Zeit bis auf eine mittlere Halbwertsbreite von 200 Hz. In der Abbildung 
6.5.5-3 ist die Entwicklung der Halbwertsbreite dieses Signals gezeigt. 
 
 
 
Abb. 6.5.5-3: Zeitliche 
Entwicklung der Halbwerts-
breite des 129Xe-NMR-Signals 
von Xenon gelöst in einer 
Ethanol/Wasser-Mischung 
(70/30 Vol.%) 
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Die Abbildung 6.5.5-4 stellt die integrierten Signalintensitäten des in der Probenmischung  
gelösten Xenons dar. Ausgehend von großen Intensitätsschwankungen im Anfangsbereich 
wird bei t ≈ 370 s ein zweites Maximum erreicht. Die monoexponentielle Anpassung der 
Daten von diesem Zeitpunkt an bis zum Untersuchungsende ergab eine Zerfallszeit des 
Signals von 535, 2 ± 44,3 s. 
 
 
 
Abb. 6.5.5-4: Integrierte 
Intensität des 129Xe-NMR-
Signals von Xenon gelöst in 
einer Ethanol/Wasser-Probe 
(70/30 Vol.%). Die Werte sind 
auf die Signalintensität des 
Referenzgases normiert. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ab Messung 12 tritt weiterhin das bis zu 3000 Hz breite NMR-Signal des 51262-Käfigs eines 
Xe-Clathrathydrats bei 150 ppm in Erscheinung. Dieses Signal ist ebenfalls sehr 
intensitätsschwach, was darauf zurückzuführen ist, dass insgesamt nur geringe Mengen an 
Xenon in der Probe gelöst sind. Ein Vergleich der Signalintensitäten der 51262-Käfige der in 
den 80/20- und 70/30-Mischungen beobachteten Clathrathydratstrukturen ist in der Abbildung 
6.5.5-5 dargestellt. 
 
 
         
         
         
         
         
         
         
         
       
   
   
   
   
   
   
   
   
Abb. 6.5.5-5: Vergleich der 
integrierten Intensitäten der 
großen Xe-Clathrathydrat-
Käfige bei Ethanol/Wasser-
Mischungen mit Volumen-
verhältnissen von 80 zu 20 %
und 70 zu 30 %.   Die Signal-
intensitäten sind auf das 
jeweilige Referenzgassignal 
normiert. 
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Auffällig ist nicht nur der Unterschied in den Signalintensitäten der großen Clathratkäfige 
beider Probenmischungen, sondern auch der Zeitverlauf ihrer Existenz aufgrund der 
unterschiedlichen Temperaturentwicklung innerhalb des Probenraums. Das Clathratsignal der 
80/20-Probe hat seinen Maximalwert schon zu dem Zeitpunkt erreicht, an dem das 
entsprechende Signal der 70/30-Mischung erst in Erscheinung tritt. In der 70/30-Mischung ist 
dagegen das 129Xe-NMR-Signal des 51262-Käfigs insgesamt 78 s länger zu beobachten. Das 
129Xe-NMR-Signal des kleineren 512-Käfigs ist ebenfalls mit sehr schwacher Intensität im 
Bereich von 240 ppm erkennbar, eine quantitative Betrachtung ist hierbei jedoch aussichtslos.  
Das Referenzgassignal des freien Xenongases über der Probenoberfläche dominiert aufgrund 
seiner Intensität die 129Xe-NMR-Spektren dieser Probenmischung. Ausgehend von den 
Schmelz- und Verdampfungsprozessen von festem und flüssigem Xenon zu Beginn der 
Untersuchung erreicht die Intensität des Referenzgases ein Maximum bei t = 72 s (s. Abb. 
6.5.5-6). Eine biexponentielle Anpassung der Daten ab dem Maximalwert ergab folgende 
Zerfallszeiten: TZkurz: 53,6 ± 4,3 s, TZlang: 486,4 ± 37,2 s. Die mittlere Halbwertsbreite beträgt 
im Gleichgewichtszustand 50 Hz. 
 
 
 
Abb. 6.5.5-6: Zeitlicher 
Verlauf der integrierten 
Intensität des Referenzgas-
signals bei der Untersuchung 
einer Ethanol/Wasser-Probe 
(70/30 Vol.%) mit 129Xe-NMR-
Spektroskopie 
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6.5.6 SYSTEM ETHANOL/WASSER IM VERHÄLTNIS VON 50 ZU 50 VOL.% 
 
 
Ergebnisse und Diskussion 
Zum Abschluss dieser Probenserie wurde ein Ethanol/Wasser-Gemisch mit einem 
Volumenverhältnis von 50 zu 50 % NMR-spektroskopisch untersucht. Nach dem Ausfrieren 
des hyperpolarisierten Xenons auf der Probe wurden auch hier 30 129Xe-NMR-Spektren in 
einem Zeitabstand von 6 s automatisch aufgenommen. Anschließend wurden weitere 22 Ein-
Impuls-Experimente durchgeführt. Die Gesamtmesszeit der Untersuchung betrug 1494 s. In 
der Abbildung 6.5.6-1 sind die ersten zehn 129Xe-NMR-Spektren der Probe und zusätzlich die 
Spektren der Messungen 12, 14, 16, 18 und 20 gezeigt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
            
            
            
Abb. 6.5.6-1: Dreidimensionale Darstellung der 129Xe-NMR-Spektren der Messungen 1 bis 10 
und 12,14, 16, 18, 20 einer Ethanol/Wasser-Probe (50/50 Vol.%) 
 
Das Signal des Xenoneises ist in den ersten vier 129Xe-NMR-Spektren zu sehen. Die 
Zerfallszeit dieses Signals konnte anhand der integrierten Intensitäten zu 11,7 ± 2,9 s 
abgeschätzt werden. Die Halbwertsbreite des 129Xe-NMR-Signals des festen Xenons 
verringerte sich von anfangs 881 Hz auf 127 Hz zum Zeitpunkt t = 18 s. 
Ein Signal des flüssigen Xenons ist bereits bei der ersten Messung mit einer chemischen 
Verschiebung von 250 ppm erkennbar. Im weiteren Verlauf der Untersuchung treten im 
Bereich um 259 und 245 ppm zwei verschiedene NMR-Signale von flüssigem Xenon auf. Es 
handelt sich dabei um flüssiges Xenon mit und ohne Kontakt zur Probenoberfläche. Die 
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Halbwertsbreiten der Signale variieren von maximal 400 Hz bei Messung 2 bis 64 Hz bei 
Messung 5. Ab der neunten Messung (t = 48 s) ist kein NMR-Signal des flüssigen Xenons 
mehr vorhanden. Die Zerfallszeit TZ dieses Signals konnte nach monoexponentieller 
Anpassung der integrierten Intensitäten aus den Messungen 4 bis 8 zu 13,3 ± 1,7 s abgeschätzt 
werden. In der  Abbildung 6.5.6-2 ist der Temperaturverlauf des flüssigen Xenons bis zum 
Zeitpunkt t = 42 s dargestellt, der sich aus der chemischen Verschiebung des 129Xe-NMR-
Signals des flüssigen Xenons ergibt. 
 
 
 Abb. 6.5.6-2: Zeitliche 
Entwicklung der Temp-
eratur des flüssigen 
Xenons ermittelt aus der 
chemischen Verschiebung 
 
 
 
 
 
 
 
Bereits 12 s nach Beginn der Untersuchung ist im Bereich von 150 ppm ein von der Intensität 
her schwaches Signal des großen 51262-Käfigs eines Xe-Clathrathydrats erkennbar. Die 
Halbwertsbreite dieses Signals beträgt mehr als 3000 Hz. Das 129Xe-NMR-Signal des kleinen 
512-Käfigs kann im Bereich um 240 ppm nur vermutet werden, da bis zur neunten Messung 
das Signal des flüssigen Xenons diesen Bereich dominiert. Im weiteren Verlauf der 
Experimente verhindert ein Spiegelungsartefakt des freien Xenongases bei 225 ppm die 
quantitative Erfassung dieses Hohlraumtyps.  
 
Abb. 6.5.6-3: Integrierte 
Intensität des 129Xe-NMR-
Signals des 51262-Käfigs eines 
Xe-Clathrathydrats, das in einer 
Ethanol/Wasser-Mischung mit 
einem Volumenverhältnis von 
50/50 Vol.% beobachtet werden 
konnte. Die Werte sind auf die 
Intensität des Referenzgas-
signals normiert. 
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Die Intensität des 129Xe-NMR-Signals des großen Käfigs kann dagegen bestimmt werden (s. 
Abb. 6.5.6-3). Dieses Signal existiert von Messung 3 bis 26, also über einen Zeitraum von 
etwas mehr als zwei Minuten. Die insgesamt intensitätsschwachen Signale des 51262-Käfigs 
weisen zwei Maxima bei Messung 8 (t = 42 s) und Messung 12 (t = 66 s) auf. Bis zum 
Zeitpunkt t = 42 s ist flüssiges Xenon auf oder zum Teil in der Probe vorhanden, was die 
Bildung des Clathrathydrats ermöglicht. Nach Erreichen des Siedepunkts des flüssigen 
Xenons (208 K bei 7 bar) steht auf der Probenoberfläche kein weiteres Xenon mehr zur 
Aufrechterhaltung der Clathratstruktur zur Verfügung. Unter den vorliegenden Druck- und 
Temperaturbedingungen ist die entstandene Clathratstruktur offensichtlich instabil, wie am 
Einbruch der Signalintensität zu erkennen ist. Anschließend erfolgt durch Adsorption von 
gasförmigem Xenon eine Reorganisation der Käfigstruktur innerhalb weniger Sekunden, 
woraus ein zweites Intensitätsmaximum resultiert. Anschließend führt der Temperaturanstieg 
infolge des Auftauprozesses der Probe zum endgültigen Abbau des Xe-Clathrathydrats. 
Ab dem Zeitpunkt t = 90 s (Messung 16) ist bei 194.7 ppm das 129Xe-NMR-Signal von Xenon 
gelöst in der Probenmischung zu erkennen. Dieses Signal mit einer mittleren Halbwertsbreite 
von 160 Hz wird im Laufe der Untersuchung temperaturbedingt auf einen Endwert von 188.2 
ppm verschoben. In der Abbildung 6.5.6-4 ist die zeitliche Entwicklung der chemischen 
Verschiebung dieses Signals gezeigt. Den Auf- und Abbau der Intensität des NMR-Signals 
von in der Probenmischung gelöstem Xenon zeigt die Abbildung 6.5.6-5. Die Zerfallszeit 
dieses Signals konnte nach monoexponentieller Anpassung der integrierten Intensitätswerte 
zu 143,0 ± 5,9 s abgeschätzt werden. 
 
 
    
 
               
            
            
            
            
            
            
            
            
Abb. 6.5.6-4: Zeitliche 
Entwicklung der chemischen 
Verschiebung des NMR-
Signals von Xenon gelöst in 
einer Ethanol/Wasser-Probe 
(50/50 Vol.%) 
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Abb. 6.5.6-5: Integrierte 
Signalintensität von Xenon 
gelöst in einer 
Ethanol/Wasser-Mischung 
(50/50 Vol.%). Die Daten 
sind auf die Intensität des 
Referenzgases normiert.  
 
 
 
 
Das 129Xe-NMR-Signal des freien Referenzgases ist über den gesamten Messzeitraum 
vorhanden. Das Signal weist maximale Intensität bei Messung 8 auf, also zu dem Zeitpunkt, 
an dem der Siedepunkt des flüssigen Xenons erreicht wird (s. Abb. 6.5.6-6). Die Auswertung 
der integrierten Intensität des Signals ergab lediglich unter Berücksichtigung der Daten ab t = 
72 s bis zum Messzeitende einen aussagefähigen Wert für die Zerfallszeit. Diese wurde zu TZ 
= 153,2 ± 14,3 s abgeschätzt. Die Halbwertsbreite des Signals variiert von maximal 178 Hz 
bis minimal 35 Hz. Im Bereich des Gleichgewichts ergibt sich eine mittlere Halbwertsbreite 
von 76 Hz. 
            
            
            
         
         
            
            
            
            
            
            
            
             
   
   
Abb. 6.5.6-6: Zeitliche 
Entwicklung des 129Xe-
NMR-Signals des Referenz-
gases 
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6.5.7 Zusammenfassung des Kapitels 6.5 
 
Beim Vergleich der reinen Flüssigkeiten und deren Gemische sind jeweils die 
Experimentabschnitte zu berücksichtigen, in denen sich die untersuchten Systeme im Nicht-
gleichgewicht bzw. Gleichgewicht befinden. Im Nichtgleichgewichtzustand ist neben der 
Betrachtung der 129Xe-NMR-Signale der Probensubstanzen vor allem ein Vergleich in Bezug 
auf die Clathrathydrate interessant. Im Gleichgewicht befindliche Systeme lassen sich über 
die chemischen Verschiebungen der aus den Proben stammenden NMR-Signalen vergleichen. 
 
Untersuchte Systeme im Nichtgleichgewichtzustand 
 
Ein erster Unterschied bei den untersuchten Flüssigkeiten und Gemischen zeigt sich nach dem 
Ausfrierprozess des hyperpolarisierten Xenons. Bei reinem Ethanol sinkt das Xenon als 
kompakter Eisblock auf den Boden des Probenraums. Durch Temperaturgradienten im 
Probenraum erfolgt ein uneinheitlicher Schmelzprozess des Xenoneises. Das flüssige Xenon 
vermischt sich langsam mit der noch kalten Probe. Im 129Xe-NMR-Spektrum können daher 
deutlich zwei Ethanolphasen mit unterschiedlichen Xe-Konzentrationen beobachtet werden. 
Im Falle des Ethanol/Wasser-Gemisches mit 90/10 Vol.% ergibt sich ein ähnliches Bild. Auch 
hier tritt ein großer Xe-Konzentrationsgradient in der Probe auf. Der Konzentrationsausgleich 
geht bei diesem Probengemisch jedoch schneller vonstatten als bei reinem Ethanol. Bei der 
Untersuchung der Ethanol/Wasser-Probe mit 80/20 Vol.% verbleibt das hyperpolarisierte 
Xenoneis auf der Probenoberfläche. Nach Erreichen des Schmelzpunktes diffundiert von dort 
aus das flüssige Xenon ins Probengemisch. Im 129Xe-NMR-Spektrum resultiert ein Signal von 
in der Probe gelöstem Xenon. Auch bei den weiteren Ethanol/Wasser-Gemischen mit den 
Volumenverhältnissen 70/30 und 50/50 und der reinen Wasserprobe ist jeweils nur ein 
entsprechendes 129Xe-NMR-Signal von in der Probe gelöstem Xenon zu sehen. Das 
hyperpolarisierte Xenoneis liegt also auch hier zu Beginn der Untersuchung auf der 
Probenoberfläche. In der Abbildung 6.5.7-1 sind die Zeitpunkte vergleichend 
gegenübergestellt, an denen 129Xe-NMR-Signale der einzelnen Proben zum ersten Mal 
beobachtet werden können. Während die entsprechenden Signale des reinen Ethanols und der 
Probengemische unmittelbar zu Beginn der Messung bzw. innerhalb der ersten 100 s 
auftreten, ist im Falle der Wasserprobe (= 0 % Ethanol) das Xe/H2O(l)-NMR-Signal aufgrund 
der schlechteren Wasserlöslichkeit des Xenons erst nach 324 s zu sehen. Die Abbildung 6.5.7-
2 zeigt die Unterschiede im Wert der maximalen Intensität dieser Signale. Die Daten sind auf 
die jeweilige Intensität des Referenzgassignals normiert. Dabei wird deutlich, dass lediglich 
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die Probengemische mit sehr hohem Ethanolanteil als Speichermedien für hyperpolarisiertes 
Xenon gut geeignet sind. Das Ethanol/Wasser-Gemisch mit einem Volumenverhältnis von 70 
zu 30 dagegen entspricht schon nicht mehr dieser Erwartung. 
 
 
 
 Abb. 6.5.7-1: Vergleich 
der Zeitpunkte, an denen 
ein 129Xe-NMR-Signal von 
Xenon gelöst in der 
jeweiligen Probe zum 
ersten Mal detektiert 
werden kann 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Abb. 6.5.7-2: Vergleich der 
maximalen Intensität der 
129Xe-NMR-Signale von 
Xenon gelöst in den 
einzelnen Proben. Die 
Daten sind auf die Intensität 
des Referenzgassignals des 
freien Xenons normiert. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Entstehung und Abbau von Xe-Clathrathydraten, die dem Strukturtyp I nahe kommen, können 
bei reinem Wasser und bei den Ethanol/Wasser-Gemischen mit den Volumenverhältnissen 
80/20, 70/30 und 50/50 beobachtet werden, nicht jedoch bei reinem Ethanol und bei der 
90/10-Probe. Die chemischen Verschiebungen und Halbwertsbreiten der Clathratkäfige, die in 
den Ethanol/Wasser-Gemischen entstehen, entsprechen den δ- und Δ1/2-Werten der 
Clathrathydrate, die bei der Untersuchung des reinen Wassers beobachtet werden. Diese 
Tatsache ist ein Hinweis auf eine lokale Nahordnung im Bereich der Xenonatome. Das Xenon 
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wird bevorzugt von den OH-Gruppen des Wassers umgeben. Die beobachteten 
Clathrathydratstrukturen sind aufgrund der experimentellen Bedingungen jedoch nicht perfekt 
ausgebildet im Sinne des Strukturtyps I, wie der Vergleich mit dem 129Xe-NMR-Spektrum 
eines im Gleichgewicht befindlichen Xe-Clathrathydrats aus [Mou] zeigt. Des Weiteren 
konkurrieren die EtOH-Moleküle sowohl mit den H2O-Molekülen um die Ausbildung der 
Käfigstruktur als auch mit den Xe-Atomen um die Besetzung der Clathrathydratkäfige. Als 
Resultat dieser Konkurrenz und den experimentellen Bedingungen sind die Clathrathydrate in 
den betreffenden Probengemischen deutlich kurzlebiger als im Falle des reinen Wassers. Ein 
Vergleich der Existenzbereiche der bei der Untersuchung verschiedener Ethanol/Wasser-
Gemische beobachteten Xe-Clathrathydrate ergibt ein uneinheitliches Bild, was auf 
unterschiedliche Druck- und Temperaturverhältnisse der einzelnen Proben hinweist (s. Abb. 
6.5.7-3). Auch beim Vergleich der maximalen Intensitäten des 51262-Käfigs ist kein 
eindeutiger Zusammenhang bezüglich der Volumenverhältnisse der betreffenden Proben zu 
erkennen (s. Abb. 6.5.7-4). Während im Falle der reinen Wasserprobe die Signalintensität des 
großen Clathratkäfigs einen Maximalwert von 0,69 relativ zum Signal des Referenzgases 
erreicht, fallen die maximalen Signalintensitäten der 70/30- und 50/50-Probengemische 
deutlich geringer aus. Erstaunlich ist der hohe Wert im Falle des EtOH/H2O-Gemisches mit 
einem Volumenverhältnis von 80/20. 
 
 Abb. 6.5.7-3: 
Existenzbereiche der Xe-
Clathrathydrate, die bei der 
Untersuchung von Ethanol / 
Wasser-Gemischen mit 129Xe-
NMR-Spektroskopie 
beobachtet wurden. Berück-
sichtigt sind hier nur die 
großen 51262-Käfige der 
Clathrahydratstruktur. 
Zum Vergleich: Das 129Xe-
NMR-Signal des 51262-
Clathrathydratkäfigs im Falle 
der reinen Wasserprobe 
existierte bei der Unter-
suchung im Zeitraum t = 204 
bis 3354 s. 
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 Abb. 6.5.7-4: Vergleich der 
maximalen Intensität der 
129Xe-NMR-Signale, die 
von den großen 51262-
Käfigen der beobachteten 
Clathrathydrate stammen 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bemerkenswert ist im Falle des reinen Wassers die Tatsache, dass beim Entstehungsprozess 
der hier beobachteten Clathrathydrate die Wassermoleküle in einer Art und Weise um die 
Xenonatome angeordnet sind, die der räumlichen Anordnung des großen 51262-Hohlraums des 
Strukturtyps I ähneln. Dies steht im Gegensatz zu den in [Pie, Mou, Nak] beschriebenen 
Beobachtungen, wonach dem kleinen 512-Hohlraum beim Keimungsprozess des 
Clathrathydrats eine Schlüsselrolle zukommt. Auf die Clathtratstruktur als solches bezogen ist 
diese Aussage zwar richtig, da ohne 512-Hohlraum gar kein entsprechendes Clathrathydrat 
existieren kann. In der Literatur wird jedoch konstatiert, dass der kleine 512-Hohlraum stets 
vor dem großen 51262-Hohlraum besetzt wird. Der 512-Hohlraum wird aufgrund seiner 
natürlichen Stabilität daher als Hydratvorstufe betrachtet [Nak]. Xenon stellt als Gast dabei 
sogar einen Spezialfall dar, da sein van-der-Waals-Radius fast perfekt zu dem 512-Hohlraum 
passt. 
Bei den Probengemischen mit 80/20, 70/30 und 50/50 Vol.% EtOH/H2O ist anhand der 129Xe-
NMR-Spektren nur schwer zu beurteilen, ob beim Keimungsprozess der kleinere Hohlraum 
vor dem großen besetzt wird, da der Verschiebungsbereich des 512-Hohlraums oft von 
Resonanzlinien anderen Ursprungs dominiert wird. Insgesamt ist jedoch festzuhalten, dass die 
129Xe-NMR-Signale des kleinen Hohlraums bei keinem EtOH/H2O-Gemisch in dem Maße bei 
der Entstehung der beobachteten Clathrathydratstruktur hervorstechen wie in z.B. in [Nak] 
beschrieben. Dies kann zumindest als Hinweis gedeutet werden, dass auch im Fall der 
Probengemische die Besetzung des großen 51262-Hohlraums beim Keimungsprozess 
bevorzugt ist. 
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Beim Abbau der pseudokristallinen Clathrathydrate ist im Falle des reinen Wassers (im 
Gleichgewicht) und des 80/20-Probengemisches der 51262-Hohlraum bzw. Hohlräume, die 
dem 51262-Käfig ähneln, länger beobachtbar als der 512-Hohlraum bzw. Käfige ähnlicher 
Geometrie. Die Stabilität der dem 51262-Hohlraum ähnlichen Käfige ist damit höher als die 
der kleineren Hohlräume. Auch dies steht im Gegensatz zu verschiedenen Angaben in der 
Literatur, wonach der 512-Hohlraum sowohl durch seine Geometrie als auch durch die 
Gegenwart des Xenon als Gast und H3O+-Ionen als Stabilisatoren in der näheren Umgebung 
eine höhere Stabilität aufweist als größere Hohlräume [Her, Buf, Nak]. 
 
 
 
UNTERSUCHTE SYSTEME IM GLEICHGEWICHTZUSTAND 
 
Da nur im Falle der reinen Wasserprobe das entstandene Xe-Clathrathydrat auch im 
Gleichgewichtzustand beobachtet werden kann, soll hier zum Probenvergleich die chemische 
Verschiebung des Xenons gelöst in den jeweiligen Proben dienen (s. Abb. 6.5.7-5). Im 
Bereich des 50/50-Gemisches bis hin zum reinen Ethanol besteht zwischen der chemischen 
Verschiebung und der Probe folgender linearer Zusammenhang: 
 
           (6.5.7-1) δchem = (212,0 ± 3,4) ppm – (0,48 ± 0,04) ppm Vol.%-1 . VEtOH ,  
 
wobei VEtOH für den Volumenprozentanteil des Ethanols steht. 
 
 
 
            
            
            
            
            
            
            
            
  
Abb. 6.5.7-5: Auftragung 
der chemischen Ver-
schiebung des 129Xe-NMR-
Signals von in den 
untersuchten Proben 
gelöstem Xenon 
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6.6  129XE-NMR-SPEKTROSKOPIE MIT HYPERPOLARI-
SIERTEM XENON AN NATURKAUTSCHUK 
 
 
Im Rahmen der NMR-spektroskopischen Experimente mit hyperpolarisiertem Xenon wurden 
auch Naturkautschukproben der BAM untersucht. Die NR-Proben lagen in unvulkanisiertem, 
vulkanisiertem, mit hoch aktivem Ruß gefülltem und ungefülltem Zustand vor. Die Grund-
rezeptur der Proben A5 und B5 ist bereits in der Tabelle 4.4.2-1 in Kap. 4.4.2 aufgeführt. 
 
Untersuchung der ungefüllten NR-Probe A5 
 
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
             
Abb. 6.6-1: Ausgewählte 129Xe-NMR-Spektren der Naturkautschukprobe A5. Gezeigt sind die 
Spektren der Messungen 1 bis 10 (t = 0 bis 54 s), 15 (t = 84 s), 20 (t = 114 s), 30 (t = 174 s), 
40 (t = 534 s) und 45 (t = 2094 s). 
 
Zunächst wurde der vulkanisierte, ungefüllte Naturkautschuk A5 als Probe eingesetzt. Dazu 
wurde das Polymer in ca. 1 mm3 große Würfel zerschnitten, um eine größere Oberfläche des 
Probenmaterials zu erhalten. Die eingesetzte Probenmenge betrug 140 mg. Die NR-Probe 
wurde in die Ausfriereinheit gegeben (Füllhöhe: 8 mm) und anschließend den üblichen 
Vorbereitungs- und Xe-Ausfrierabläufen unterworfen. Nach den ersten 30 automatisch 
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abgespeicherten 129Xe-NMR-Messungen wurden 15 weitere Experimente mit angepassten 
Messparametern durchgeführt. Die Gesamtmesszeit betrug 2094 s. In der Abbildung 6.6-1 
sind die 129Xe-NMR-Spektren der Messungen 1 bis 10, 15, 20, 30, 40 und 45 der NR-Probe 
A5 gezeigt. Besonders auffällig sind die intensitätsstarken NMR-Signale des flüssigen 
Xenons im Bereich um 250 ppm. Aufgrund der losen Schüttung der würfelförmigen NR-
Probenstücke sind große Lücken zwischen den einzelnen Probestücken vorhanden. Das führt 
zu unterschiedlichen Dichten des flüssigen Xenons im Probenraum. Infolge eines zusätzlichen 
Temperaturgradienten resultiert eine Aufspaltung des Signals des flüssigen Xenons in 
mehrere Signale mit Linienbreiten bis zu 500 Hz. Das Signal des flüssigen Xenons ist bis zum 
Zeitpunkt t = 60 s zu sehen. Ab der 12. Messung (t = 66 s) ist ein 129Xe-NMR-Signal 
beobachtbar, das in der Polymerprobe gelösten Xenonatomen zuzuordnen ist. Die chemische 
Verschiebung dieses Signals ändert sich von anfangs 209 ppm auf den Gleichgewichtswert 
von 202.9 ppm (s. Abb. 6.6-2). Die Halbwertsbreite dieses Signals hat zu Beginn der 
Beobachtung einen Wert von 670 Hz, im Gleichgewicht beträgt die Halbwertsbreite 237 Hz. 
Der Glasübergangspunkt des Polymers wird ca. 105 s nach dem Start der Messungen erreicht 
(s. Abb. 6.6-3). Die Betrachtung der auf das Referenzgassignal normierten, integrierten 
Signalintensität zeigt, dass das 129Xe-NMR-Signal der im polymeren Netzwerk gelösten 
Xenonatome insgesamt sehr schwach ist. Es wird ein Maximalwert von nur 0,043 erreicht (s. 
Abb. 6.6-4). Die Zerfallszeit dieses Signals wurde nach monoexponentieller Anpassung der 
Daten ab t  = 132 s zu 105,7 ± 34,7 s abgeschätzt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
            
             
 
 
 
Abb. 6.6-2: Zeitliche Veränderung der chemischen Verschiebung des 129Xe-NMR-Signals von 
Xenonatomen gelöst im polymeren Netzwerk der Naturkautschukprobe A5. Die NR-Probe 
wurde in vulkanisiertem Zustand untersucht. Der Gleichgewichtswert der chemischen 
Verschiebung dieses Signals beträgt 202.9 ppm. 
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Abb. 6.6-3: Zeitliche 
Veränderung der Halb-
wertsbreite des 129Xe-
NMR-Signals von Xenon-
atomen gelöst in der 
Naturkautschukprobe A5 
   
   
   
   
   
Abb. 6.6-4: Integrierte 
Intensität des 129Xe-NMR-
Signals von Xenon-
atomen gelöst in der 
Naturkautschukprobe A5. 
Die Werte sind auf das 
Referenzsignal des freien 
Xenongases normiert. 
Untersuchung der ungefüllten, unvulkanisierten NR-Probe A5 
Vom ungefüllten NR-Polymer A5 wurde auch der unvulkanisierte Rohkautschuk mit 
hyperpolarisiertem Xenon untersucht. Da grundlegende Unterschiede zwischen den 
polymeren Netzwerken unvulkanisierter und vulkanisierter Naturkautschuke bestehen, sollte 
untersucht werden, ob die 129Xe-NMR-Spektroskopie unter Einsatz von hyperpolarisiertem 
Xenon geeignet ist, diese Unterschiede aufzuzeigen. Der unvulkanisierte Kautschuk wurde 
dazu ebenfalls in ca. 1 mm3 große Würfel geschnitten. Die bei der Messung eingesetzte 
Probenmenge hatte ein Gewicht von 146 mg. Nach entsprechender Vorbereitung wurden 
insgesamt 45 129Xe-NMR-Ein-Impuls-Experimente durchgeführt, die Aufnahme der ersten 30 
Spektren erfolgte erneut automatisch im Abstand von 6 s. Die Gesamtmesszeit der 
Untersuchung betrug 2064 s. Die NMR-Spektren der unvulkanisierten und vulkanisierten NR-
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Probe unterscheiden sich bis zur Messung 10 (t = 54 s) nicht grundsätzlich, es dominieren 
starke Signale des festen und flüssigen Xenons. Die Signale des in der unvulkanisierten NR-
Probe gelösten Xenons sind jedoch stärker strukturiert als die entsprechenden Signale im Fall 
des vulkanisierten Polymers. In der Abbildung 6.6-5 sind typische NMR-Signale von Xenon-
atomen gezeigt, die in der unvulkanisierten NR-Probe gelöst sind. 
 
  
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
             
Abb.6.6-5: Zusammenstellung 
ausgewählter 129Xe-NMR-
Signalformen von Xenon-
atomen gelöst in einer 
unvulkanisierten Natur-
kautschukprobe (NR-Probe
A5). Gezeigt sind die NMR-
Spektren der Messung 18 (t = 
102 s), 22 (t = 126 s) und 33 
(t = 264 s). 
Die NMR-Signale von im Probenmaterial gelöstem Xenon weisen im Fall der Messungen 11 
bis 18 oft zwei oder mehr Peaks auf, wie in Abb. 6.6-5 exemplarisch für das NMR-Spektrum 
der Messung 18 (t = 102 s) gezeigt ist. Das NMR-Spektrum der Messung 22 stellt eine 
Besonderheit dar, da nur zum Zeitpunkt t = 126 s neben dem Hauptsignal um 202 ppm ein 
fast 1000 Hz breites NMR-Signal zu sehen ist. Dieses breite Signal unbekannter Herkunft im 
Bereich von 198 bis 184 ppm ist in den nachfolgenden Spektren nicht mehr sichtbar, es bleibt 
lediglich ein gaußförmiges Hauptsignal übrig, wie das zum Zeitpunkt t = 264 s in Abb. 6.6-5. 
Die unterschiedlichen Signalformen zu verschiedenen Zeitpunkten der 129Xe-NMR-Messung 
sind vermutlich auf die veränderlichen strukturellen Gegebenheiten innerhalb des polymeren 
Netzwerks während des Auftauprozesses der Probe zurückzuführen. Ansonsten sind die 
Signalintensitäten des in dieser Probe gelösten Xenons ebenso schwach ausgeprägt wie im 
Fall der vulkanisierten NR-Probe. In der Abbildung 6.6-6 ist der zeitliche Verlauf der 
integrierten Intensitäten dieses Signals gezeigt. Die chemische Verschiebung des hier 
betrachteten Xe-Signals liegt im Gleichgewicht bei 202.4 ppm (s. Abb. 6.6-7). Es wird damit 
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nahezu der Wert erreicht, den das entsprechende Signal in der vulkanisierten NR-Probe 
aufwies. Der Glasübergangspunkt dieser Probe wird ca. 97 s nach dem Beginn der Messungen 
erreicht. Der Gleichgewichtswert der Halbwertsbreite beträgt 240 Hz (s. Abb. 6.6-8). 
 
 
 
Abb. 6.6-6: Integrierte 
Intensitäten des 129Xe-NMR-
Signals von in 
unvulkanisiertem NR-Polymer 
gelöstem Xenon. Die Werte 
sind auf die Intensität des 
Referenzgassignals normiert. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6.6-7: Zeitliche 
Veränderung der chemischen 
Verschiebung des 129Xe-NMR-
Signals von Xenonatomen, die 
in einer unvulkanisierten NR-
Probe gelöst sind 
 
 
            
            
            
         
         
         
             
   
   
   
Abb. 6.6-8: Veränderung der 
Halbwertsbreite des Signals 
von in einer unvulkanisierten 
NR-Probe gelöstem Xenon 
während einer 129Xe-NMR-
Messung 
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Untersuchung der mit hoch aktivem Ruß gefüllten NR-Probe B5 
Die 129Xe-NMR-Messung an der mit hoch aktivem Ruß gefüllten NR-Probe B5 erfolgte 
ebenfalls an würfelförmigen Probestücken (Volumen ca. 1 mm3). Zur spektroskopischen 
Untersuchung wurden 140 mg  der Probe eingesetzt. Die Probenvorbereitung erfolgte analog 
zur Untersuchung der ungefüllten NR-Probe A5. Während der Messung wurden auch hier 30 
129Xe-NMR-Spektren automatisch in einem Zeitabstand von 6 s aufgenommen. Anschließend 
wurden weitere 18 Ein-Impuls-Experimente in verschiedenen Zeitabständen durchgeführt. 
Die Gesamtmesszeit betrug 2394 s. Auch diese Probe liefert 129Xe-NMR-Spektren, wie sie in 
Abb. 6.6-1 gezeigt sind. Das NMR-Signal, das durch in der NR-Probe gelöste Xenonatome 
hervorgerufen wird, ist wie bei den vorhergehenden Messungen an den ungefüllten Proben 
sehr intensitätsschwach. Die auf das Referenzgas normierte Intensität des betreffenden 
Signals erreicht einen Maximalwert von 0,035. Trotz analoger Versuchsführung ist hier das 
Signal, das durch im Polymer gelöste Xenonatome hervorgerufen wird, zeitlich wesentlich 
später zu beobachten als bei den ungefüllten NR-Proben (s. Abb. 6.6-9). Als Grund dafür ist 
ein unterschiedlicher Temperaturverlauf bei der Untersuchung der vorliegenden Probe im 
Vergleich zu den vorherigen NR-Proben zu nennen, wie anhand der chemischen 
Verschiebung des 129Xe-NMR-Signals des flüssigen Xenons gezeigt werden kann (s. Abb. 
6.6-10). Die Halbwertsbreite des 129Xe-NMR-Signals von Xe-Atomen gelöst in der 
rußgefüllten NR-Probe B5 beträgt im Gleichgewicht 241,5 Hz. Der Glasübergangspunkt 
dieser NR-Probe wird aufgrund der beobachteten Temperaturentwicklung erst ca. 233 s nach 
dem Beginn der Untersuchung erreicht (s. Abb. 6.6-11). 
 
 
 
 
 
 
            
            
            
            
             
Abb. 6.6-9: Zeitliche Entwicklung der chemischen Verschiebung des 129Xe-NMR-Signals von 
Xenonatomen gelöst in einer mit hochaktivem Ruß gefüllten NR-Probe (BAM-Probe B5), 
Gleichgewichtswert: 203.3 ppm 
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 Abb. 6.6-10: 
Vergleich der zeitlichen 
Entwicklung der 
Temperatur bei 129Xe-
NMR-Messungen an den 
ungefüllten NR-Proben 
(Kreuze: unvulkanisiert, 
offene Quadrate:
vulkanisiert) und der mit 
hochaktivem Ruß 
gefüllten NR-Probe B5 
(schwarze Quadrate), 
gestrichelte Linie:
Siedepunkt des flüssigen 
Xenons (208 K bei 7 bar)
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb.6.6-11: Veränderung 
der Halbwertsbreite des 
129Xe-NMR-Signals von 
Xenon gelöst in der mit 
hochaktivem Ruß gefüllten 
NR-Probe B5 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Untersuchung von 50 μm dicken Probestreifen der NR-Probe A5 
Da die Signalintensität der in Würfel geschnittenen, vulkanisierten NR-Probe A5 insgesamt 
sehr gering war, sollte überprüft werden, ob auch noch bei geringeren Probenmengen ein 
Xenonsignal des Naturkautschuks beobachtet werden kann. Dazu wurden vom 
Ausgangsmaterial mit einem Mikrotom mehrere Probestreifen mit einer Dicke von ca. 50 μm 
abgeschnitten. Die Länge der NR-Streifen betrug 8 mm, die Breite betrug 4 mm. Vier dieser 
Probestreifen wurden am unteren Rand des Proberöhrchens an der Innenseite und einer am 
Boden platziert, wobei darauf geachtet wurde, dass die Streifen nicht aneinander klebten. 
Nach Evakuierung des Probenraums wurde hyperpolarisiertes Xenon auf dem Probenmaterial 
ausgefroren. Dreißig 129Xe-NMR-Spektren wurden automatisch im Abstand von sechs 
Sekunden aufgezeichnet, danach wurden weitere 15 Experimente in größeren Zeitabständen 
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durchgeführt. Die Gesamtmessdauer betrug 3804 s. Eine Zusammenstellung der 129Xe-NMR-
Spektren der Messungen 1 bis 10, 20, 30 und 45 ist in der Abbildung 6.6-12 gezeigt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6.6-12: 129Xe-NMR-Spektren von 50 μm dicken Probestreifen des Naturkautschuks A5. 
Gezeigt sind die Spektren der Messungen 1 bis 10 (t = 0 bis 54 s), 20 (t = 114 s), 30 (t = 174 
s) und 45 (t = 3804 s). Die Signalintensität von Xenon gelöst im Naturkautschuk ist insgesamt 
sehr gering. Das resultierende Signal am Ende der Untersuchung ist daher stark vergrößert 
dargestellt. 
 
Bis zum Zeitpunkt t = 48 s (Messung 9) sind bis zu 1000 Hz breite 129Xe-NMR-Signale von 
flüssigem Xenon zu sehen. Die unterschiedlichen Konzentrationen des flüssigen Xenons und 
der Temperaturgradient im Probenraum liefern mehrere 129Xe-NMR-Signale im Bereich von 
255 bis 213 ppm. Das NMR-Signal von Xenonatomen, die auf oder in der dünnen NR-Probe 
vorhanden sind, weist eine maximale Signalintensität von gerade 0,018 relativ zum 
Referenzgassignal auf. Das 129Xe-NMR-Signal der dünnen NR-Probestreifen wird im Laufe 
der Zeit aufgrund des Temperaturanstieges von anfangs 210 ppm auf 201 ppm verschoben (s. 
Abb. 6.6-13). Ein vergleichbarer Wert resultierte in etwa auch bei der Untersuchung der 
würfelförmigen NR-Probe. Die Halbwertsbreite dieses Signals erreicht zu Beginn der 
Messung einen Maximalwert von 290 Hz, um anschließend einen Gleichgewichtswert von 
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81,5 Hz einzunehmen. Der Glasübergangspunkt wird bei dieser Probe ca. 169 s nach Beginn 
der NMR-Messung erreicht (s. Abb. 6.6-14). 
 
 
 
 Abb. 6.6-13: Zeitliche 
Veränderung der chemischen 
Verschiebung von Xenon gelöst in 
50 μm dicken Streifen der 
Naturkautschukprobe A5. Im 
Gleichgewicht resultiert eine 
chemische Verschiebung von 201 
ppm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
          
         
         
             
   
   
   
Abb. 6.6-14: Halbwertsbreite 
des Signals von Xenon gelöst 
in 50 μm dicken Streifen der 
Naturkautschukprobe A5. 
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6.7 129XENON-NMR-SPEKTROSKOPIE MIT HYPERPOLARI-
SIERTEM XENON AN EINER POLYAMID-6,12-MEMBRAN 
 
Vorbemerkung 
Polymermembrane werden in der Medizintechnik z.B. in Herz-Lungen-Maschinen und 
Dialysatoren zur Mikrofiltration von Gasen, Flüssigkeiten und anderen Substanzen eingesetzt. 
Die Porengrößenverteilung derartiger Materialen ist oft mit den Untersuchungsmethoden der 
Industrie nicht genau bestimmbar, es können daher als Richtgrößen lediglich maximale 
Porengrößen seitens des Herstellers angegeben werden [Kön]. Die genauere Betrachtung einer 
Membranoberfläche zeigt, dass Poren unterschiedlichster Größe nebeneinander vorliegen (s. 
Abb. 6.7-1). 
 
10.0 mμ
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6.7-1: Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer 40 μm dicken Polyurethanmembran. 
Deutlich zu erkennen sind Poren im Submikrometerbereich bis hin zu einem Durchmesser von 
ca. 3 μm. 
 
Da sich die 129Xe-NMR-Spektroskopie unter Einsatz von thermisch polarisiertem Xenon 
bereits als geeignete Methode zur Untersuchung der Porengrößenverteilung poröser Medien 
wie z.B. Polymermembranen erwiesen hat [Küh], sollte nun überprüft werden, ob sich die 
Verwendung von hyperpolarisiertem Xenon bei entsprechenden Untersuchungen vorteilhaft 
auswirkt. 
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Ergebnisse und Diskussion 
Als Beispiel eines porösen Materials wurde eine 67 μm dicke Membran aus Polyamid-6,12 
der Firma Akzo Nobel mit hyperpolarisiertem Xenon untersucht. Dazu wurde ein 5 mm 
breiter und 200 mm langer Streifen der Membran zusammengerollt und in die Ausfriereinheit 
gesteckt. Die Evakuierung des Probenraums und das Ausfrieren des hyperpolarisierten 
Xenons erfolgten gemäß der in Kapitel 4 beschriebenen Prozedur. Anschließend wurden 16 
Ein-Impuls-Experimente mit einer Pulslänge von 1 μs im Abstand von 6 s durchgeführt. Die 
Gesamtmesszeit betrug demnach 90 s. Da NMR-Signale von festem und flüssigem Xenon 
infolge des starken Temperaturgradienten zu Beginn der Untersuchung nur in den beiden 
ersten Messungen beobachtet werden konnte, kann auf eine weitere Betrachtung dieser 
Xenonphasen verzichtet werden. Die Abbildung 6.7-2 zeigt das 129Xe-NMR-Spektrum der 
Probe nach 12 s (Messung 3). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Abb. 6.7-2: 129Xe-NMR-Spektrum einer Polyamid-6,12-Membran nach einer Ein-Impuls-
Anregung. Gezeigt ist das Spektrum der dritten Messung zum Zeitpunkt t = 12 s nach Beginn 
der Untersuchung mit hyperpolarisiertem Xenon. 
 
In der Abbildung 6.7-2 sind deutlich drei verschiedene Porenbereiche neben dem 
Referenzgassignal zu erkennen. Die chemischen Verschiebungen der teilweise bis zu 500 Hz 
breiten Signale überstreichen Bereiche von 10 bis 6, 16 bis 10 und 23 bis 16 ppm. Es handelt 
sich nach [Mou1] um 129Xe-NMR-Signale von Xenon in großen (∅ ca. >12,5 bis  >19 μm), 
mittleren (∅ ca. >7,5 bis 12,5 μm) und kleineren (∅ ca. >4,5 bis 7,5 μm) Poren. 
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Ab der Messung 4 (t = 18 s) ist nur noch ein 400 Hz breites Signal der Poren mit großem 
Durchmesser in unmittelbarer Nähe des Referenzgassignals zu sehen. Die 129Xe-NMR-
Signale der mittleren und kleineren Poren sind nicht mehr vorhanden. Dies ist damit zu 
erklären, dass die Polarisation der Xenonatome, die sich in diesen Poren aufhalten, aufgrund 
von Wandwechselwirkungen sehr schnell abgebaut wird. Die mittlere chemische 
Verschiebung des Xe-Signals der großen Poren verändert sich im Laufe der Zeit hin zu 
kleineren ppm-Werten (s. Abb. 6.7-3). Auch hier ist wahrscheinlich weniger ein 
Temperaturanstieg im Probenraum für diesen Effekt verantwortlich als vielmehr der schnelle 
Abbau der Polarisation der Xenonatome in der Nähe der Membranoberfläche. 
 
 
Abb. 6.7-3: Zeitliche 
Entwicklung der mittleren 
chemischen Verschiebung 
des 129Xe-NMR-Signals 
von Xenonatomen in den 
großen Poren (∅ > 7,5 
μm) einer Polyamid-6,12-
Membran 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Nach Angaben des Herstellers beträgt der maximale Porendurchmesser der hier untersuchten 
Polyamid-6,12-Membran jedoch nur ca. 0,6 μm [Kön]. Die große Differenz zwischen den hier 
experimentell bestimmten Porengrößen und den Herstellerangaben kann mehrere Ursachen 
haben. Es ist durchaus möglich, dass in der Probe tatsächlich Poren mit einem Durchmesser 
von mehr als 3 μm vorhanden sind. Die vom Hersteller angegeben Werte der maximalen 
Porengröße sind ausdrücklich als Richtwerte anzusehen. Zur Abschätzung der maximalen 
Porengröße wird vom Hersteller die so genannte Blaspunktmethode nach internen 
Prüfvorschriften angewendet. Dabei wird der Druck gemessen, der nötig ist, um die 
vollständig mit Isopropanol oder Wasser benetzte und gefüllte Membran wieder mit Stickstoff 
zu durchspülen. Bei dieser Methode führen Veränderungen der Oberflächenspannung durch 
Verunreinigungen der Prüfflüssigkeit, Abweichungen in der Prüftemperatur, Fehler bei der 
Prüfdruckbestimmung und vor allem die visuelle und damit subjektive Bestimmung des 
sogenannten Blaspunktes zu großen Ungenauigkeiten [Kön]. Für die Poren der in Abb. 6.7-1 
 174
6. Experimente mit hyperpolarisiertem 129Xenon 
gezeigten Polyurethanmembran wurde z.B. ein maximaler Durchmesser < 0,3 μm angegeben. 
Mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops konnte jedoch gezeigt werden, dass bei dieser 
Membran zehnmal größere Porendurchmesser vorhanden sind. Weiterhin ist denkbar, dass 
das in der Probenvorbereitung angelegte Hochvakuum von 10-5 mbar nicht ausreicht, um die 
in den Poren mit einem Durchmesser < 3 μm vorhandenen Fremdmoleküle wie Sauerstoff, 
Stickstoff und Wasser zu entfernen. Außerdem stellt die in der Untersuchung verwendete 
Gasmischung eine weitere N2-Quelle dar. Die kleinsten Poren der Membran können demnach 
im zeitlichen Rahmen des NMR-Experiments nicht von Xenonatomen besetzt werden und 
treten damit im 129Xe-NMR-Spektrum nicht auf. Die im NMR-Spektrum erkennbaren Signale 
von Xenonatomen in Poren mit einem Durchmesser > 3 μm kommen vermutlich dadurch 
zustande, dass auf der Membranoberfläche entsprechend große Vertiefungen vorhanden sind 
(s. Abb. 6.7-4). Im vorliegenden Fall können also lediglich diese großen Vertiefungen mittels 
129Xe-NMR-Spektroskopie mit hyperpolarisiertem Xenon detektiert werden. Mit der 
Blaspunktmethode wiederum kann diese „Porenart“ nicht erfasst werden. 
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Abb. 6.7-4: Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer Polyurethanmembran als Beispiel für 
das Vorhandensein von kleinen Poren im Submikrometerbereich bis ca. 3 μm und großen 
Vertiefungen auf der Probenoberfläche 
 
129Xe-NMR-Signale vom Polymermaterial konnten erst bei der Wiederholung der 
Untersuchung mit π/2-Pulsen (Pulslänge: 15 μs) und wesentlich längeren Wartezeiten 
detektiert werden. In der Abbildung 6.7-5 sind die 129Xe-NMR-Signale von Xenonatomen in 
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der Polymermembran mit einer chemischen Verschiebung von 132.3 ppm und 
Halbwertsbreiten von 483 bzw. 223 Hz  gezeigt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6.7-5: 129Xe-NMR-Signal von Xenon in Polyamid-6,12 nach einer Ein-Impuls-Anregung 
(PW: 15 μs, RG: 80 (t = 624 s) bzw. 160 (t  = 744 s)) 
 
 
Da sich Ethanol bei den vorhergehenden Untersuchungen, die in Kapitel 6 beschrieben 
wurden, als geeignetes Speichermedium für hyperpolarisiertes Xenon  erwiesen hat, sollte nun 
überprüft werden, ob es im Falle einer Polymembran auch als Transport- und Kontaktmedium 
fungieren kann. Dazu wurde die Polyamid-6,12-Membran mit Ethanol benetzt und in 
gerolltem Zustand in die Ausfriereinheit gesteckt. Nach entsprechender analoger 
Probenvorbereitung wurde hyperpolarisiertes Xenon auf der Probe ausgefroren. Anschließend 
wurden insgesamt 38 NMR-Spektren aufgenommen, die Gesamtmesszeit betrug 714 s. Die 
ersten 30 Ein-Impuls-Experimente wurden automatisch alle 6 s mit einer Impulslänge von 0,5 
μs durchgeführt. In den restlichen Experimenten wurden dann die Impulslängen aufgrund des 
Polarisationsverlustes der Xenonatome auf 2 bzw. 4 μs erhöht. In der Abbildung 6.7-6 sind 
die 129Xe-NMR-Spektren der Messungen 1 bis 10, 20, 30 und 38 gezeigt. 
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Abb. 6.7-6: Dreidimensionale Darstellung der 129Xe-NMR-Spektren einer mit Ethanol 
benetzten Polyamid-6,12-Membran. Zusammengestellt sind die Spektren der Messungen 1 bis 
10 (t = 0 bis 54 s), 20 (t = 114 s), 30 (t = 174 s) und 38 (t = 714 s). 
 
 
Neben den NMR-Signalen von festem (um 300 ppm), flüssigem (um 250 ppm) und 
gasförmigem (0 ppm) Xenon sind ab der ersten Messung lediglich Signale von Xenon in 
Ethanol zu sehen. Diese anfangs teilweise bis zu 2000 Hz breiten Signale um 200 ppm 
werden infolge des Auftauprozesses mit der Zeit zu niedrigeren ppm-Werten verschoben. Die 
chemische Verschiebung des Xe/EtOH-Signals liegt am Ende der Messungen (hier bei t = 714 
s) bei 167 ppm. Dieser Wert wurde zu einem vergleichbaren Zeitpunkt auch bei der 
Untersuchung der reinen Ethanolprobe mit hyperpolarisiertem Xenon gemessen (vgl. Kap. 
6.5.2). Zu keinem Zeitpunkt der Messungen konnten allerdings Xe-Signale beobachtet 
werden, die vom porösen Medium herrühren. Die ausgeprägte Fähigkeit des Ethanols, 
hyperpolarisiertes Xenon zu speichern, verhinderte somit innerhalb des hier betrachteten 
Zeitraums einen erfolgreichen Kontakt zwischen Xenon und der Membran. 
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6.8 SPINOE-MESSUNGEN AN TOLUOL 
 
Vorbemerkung 
Das SPINOE-Verfahren ist hervorragend dazu geeignet, die Spinpolarisation 
hyperpolarisierter Xenonatome auf andere Atomkerne wie z.B. Protonen zu übertragen (vgl. 
Kap. 5.2). Aufgrund der Proportionalität zwischen thermischer Polarisation der Xenonatome 
und externem Magnetfeld BB0 ist der durch SPINOE hervorgerufene Verstärkungsfaktor 
umgekehrt proportional zum Magnetfeld (I(t)/I0 ~ B0B -1) [App1, Hec]. In [Son] wurde bei der 
Untersuchung von partiell protoniertem d6-Benzol (Verhältnis C6D6 / C6D5H = 5 : 1) bei einer 
Magnetfeldstärke von 1,5 T ein Verstärkungsfaktor des Protonensignals von 3,0 erzielt. In der 
nachfolgenden Studie sollte daher überprüft werden, ob im Vergleich zu dem Ergebnis in 
[Son] mit einem Magnetfeld < 1,5 T ein höherer Verstärkungsfaktor erzielt werden kann. Als 
Substanz wurde dabei das Benzolhomolog Toluol C7H8 gewählt. Eine Betrachtung des 
differenziellen SPINOE an den magnetisch nicht äquivalenten Protonen des Toluols (1H der 
CH3-Gruppe und dazu in ortho-, meta- und para-Position 1H der C6H5-Ringes) war nicht 
möglich. 
 
 
Probenvorbereitung, Durchführung und Datenprozessierung 
Zur Durchführung der SPINOE-Experimente an Toluol wurde ein BRUKER-minispec 
verwendet. Die Magnetfeldstärke dieses Spektrometers betrug 0,94 T. Die Protonenfrequenz 
lag bei 40 MHz. Zur Magnetfeldstabilisierung und aus  Korrosionsschutzgründen war die 
Messtemperatur auf 40 °C voreingestellt. Die SPINOE-Messungen wurden an zwei 
Toluolproben mit einem Volumen von 0,25 cm3 (2,35 mmol) bzw. 0,05 cm3 (0,47 mmol) 
durchgeführt. Die Probenvorbereitung zur SPINOE-Messung entsprach der Vorgehensweise 
wie bei den vorhergehenden Untersuchungen von Flüssigkeiten und Polymeren mit 
hyperpolarisiertem Xenon. Die Toluolproben wurden in eine Ausfriereinheit eingefüllt und 
mit flüssigem Stickstoff eingefroren. Anschließend wurde der überstehende Gasraum in der 
Ausfriereinheit evakuiert. Darauf wurden die Proben durch Auftauen entgast. Nach 
dreimaligem Durchlaufen dieses Entgasungszyklus wurden die Proben erneut mit flüssigem 
Stickstoff eingefroren. Anschließend wurde 10 min lang hyperpolarisiertes Xenon auf den 
Toluolproben ausgefroren (Xe-Flussmenge: 160 cm3 min-1, Heiztemperatur: 200° C).  Die 1H-
NMR-Messungen bestanden aus jeweils 60 Ein-Impuls-Experimenten mit einer Impulslänge 
von 2,88 μs (π/2-Impuls) und einer Repetitionszeit von 5 s. Im Anschluss an die SPINOE-
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Messungen wurden die Proben aus dem Magnetfeld des Spektrometers entfernt. Nach einer 
Wartezeit von 30 min wurden die Proben erneut mit flüssigem Stickstoff eingefroren, um 
anschließend nochmals mit dem BRUKER-minispec untersucht zu werden. Diese 1H-NMR-
Messungen der Proben dienten als Referenz zur Bestimmung des jeweiligen 
Verstärkungsfaktors. Die aufgenommenen FIDs der Toluolproben wurden mit dem Programm 
Origin 6.0 von Microcal Fourier-transformiert. Von den erhaltenen 1H-NMR-Spektren wurde 
jeweils das absolute Integral des gesamten Toluolsignals zur Auswertung herangezogen (s. 
Abb. 6.8-1). Der jeweilige Verstärkungsfaktor wurde anschließend durch Division der 
SPINOE-Daten durch die Referenzdaten gebildet. 
 
 
Abb. 6.8-1: Beispiel eines 1H-
NMR-Spektrums einer Toluol-
probe mit einem Volumen von 
0,05 cm3 in einem  B0-Feld von 
1,5 T 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ergebnisse 
In der Abbildung 6.8-2 sind die absoluten Integrale der untersuchten Toluolproben gezeigt 
(links: Messung mit 0,25 cm3 Toluol, rechts: Messung mit 0,05 cm3 Toluol). Der Verlauf der 
absoluten Integrale der Toluolprotonen aus dem SPINOE-Experiment TolSPINOE ist durch 
Quadrate dargestellt, die Referenz TolRef wird durch Kreuze repräsentiert. Die Dreiecke 
stehen für den erzielten Verstärkungsfaktor TolSPINOE / TolRef. Bei der Diskussion der 
absoluten Integralwerte in der Abbildung 6.8-2 ist zu bedenken, dass die Proben bis kurz vor 
dem Start der Messungen eine Temperatur < 100 K aufweisen. Bei der Platzierung der 
tiefgefrorenen Probe im Spektrometer wird die Güte der Messspule durch die niedrige 
Probentemperatur verschlechtert. Durch die im BRUKER-minispec fest eingestellte 
Messtemperatur von 40° C wird die Probentemperatur anschließend schnell erhöht. Das 
vorher auf der Probenoberfläche ausgefrorene hyperpolarisierte Xenon schmilzt und 
vermischt sich mit dem Toluol. Die Molekülbewegungen des Toluols nehmen mit 
zunehmender Temperatur stark zu. Einerseits wird dadurch der Kontakt mit den 
hyperpolarisierten Xenonatomen intensiviert, was die Wahrscheinlichkeit des Xe-1H-
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Polarisationstransfers erhöht. Andererseits treten gleichzeitig verstärkt inter- und 
intramolekulare Wechselwirkungen auf, die die Polarisation  der 129Xe- und 1H-Kerne 
verringern. Mit zunehmender Temperatur im Probenraum führen darüber hinaus Wandeffekte 
zu einer starken Erniedrigung der Spinpolarisationsgrade. Die 1H-Polarisation wird weiterhin 
dadurch verringert, dass die Ein-Impuls-Experimente mit π/2-Impulsen durchgeführt wurden. 
Bei der 0,25 cm3-Probe Toluol steigt das 1H-Signalintegral im SPINOE-Experiment innerhalb 
der ersten 10 s auf einen Maximalwert von 8,6 an, um danach langsamer einen 
Gleichgewichtswert von 5,3 gegen Ende der Messung (t = 300 s) zu erreichen. Durch 
Anpassung der SPINOE-Daten mit einer biexponentiellen Funktion wurden folgende 
Zerfallszeiten erhalten: Tzkurz: 36,32 ± 11,04 s, Tzlang: 123,73 ± 87,58 s. Die Toluolreferenz 
weist ihren maximalen Signalintegralwert von 5,9 bei t = 15 s auf. Bei dieser Probe stellt sich 
bereits 75 s nach Beginn der 1H-NMR-Messung ein Gleichgewichtszustand mit einem 
Signalintegral von 3,9 ein. Die Daten der Referenz konnten nur monoexponentiell angepasst 
werden (Tz: 17,13 s). Der bei dieser Toluolprobe mit einem Volumen von 0,25 cm3 erzielte 
Verstärkungsfaktor beträgt maximal 3,0. Wird die Betrachtung auf die Gleichgewichtswerte 
der 1H-Signalintegrale beschränkt, so ergibt sich ein Verstärkungsfaktor von rund 1,4. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6.8-2: Vergleich der SPINOE-Messergebnisse von Toluol-Proben mit verschiedenen 
Volumina, Quadrate: Absolutes Integral der Toluolprotonen im SPINOE-Experiment 
(TolSPINOE), Kreuze: Absolutes Integral der Toluolprotonen in  der Referenzmessung (TolRef), 
Dreiecke: Verstärkungsfaktor der Toluolprotonen durch Spinpolarisationstransfer 129Xe → 
1H, links: Probe mit 0,25 cm3 Toluol, rechts: Probe mit 0,05 cm3 Toluol 
 
 
Im Falle der 0,05 cm3-Probe liegt aufgrund des geringeren Messvolumens ein schlechteres 
Signal-zu-Rauschen-Verhältnis vor. Beim SPINOE-Experiment ist bereits bei t = 5 s das 
maximale 1H-Signalintegral mit einem Wert von rund 3,5 zu beobachten. Gegen Ende des 
SPINOE-Experiments wird ein Gleichgewichtswert von 1,3 erreicht. Eine biexponentielle 
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Anpassung der SPINOE-Daten ergab eine Tzkurz-Zeit von 1,88 ± 0,28 s und eine Tzlang-Zeit  
von 46,33 ± 4,62 s, also insgesamt einen erheblich schnelleren Verlust der 1H-Polarisation als 
im Fall der 0,25 cm3-Probe. Die Toluolreferenz weist den 1H-Maximalwert von 1,6 zum 
Zeitpunkt t = 0 s. Ab dem Zeitpunkt t = 100 s stellt sich ein Gleichgewicht mit einem 1H-
Signalintegral von 1,0 ein. Der maximale Verstärkungsfaktor beträgt bei dieser Toluolprobe 
3,8. Bezogen auf die Gleichgewichtswerte der 1H-Signalintegrale wird eine 1,3fache 
Verstärkung erzielt. 
 
Zusammenfassung des Kapitels 6.8 
Durch die SPINOE-Methode ist ein Übertragen der Spinpolarisation von hyperpolarisierten 
Xenonatomen auf andere Atomkerne möglich, wodurch das Signal dieser Atomkerne 
erheblich verstärkt werden kann. Da der durch SPINOE hervorgerufene Verstärkungsfaktor 
umgekehrt proportional zum externen Magnetfeld ist, sollten bei geringen Magnetfeldstärken 
besonders große Verstärkungseffekte erzielt werden können. In dieser SPINOE-Studie 
wurden Messungen an zwei Toluolproben mit Volumina von 0,25 cm3 bzw. 0,05 cm3  bei 
einer Magnetfeldstärke von 0,94 T durchgeführt. Bei der Probe mit 0,25 cm3 Toluol wurde ein 
maximaler Verstärkungsfaktor von 3,0 erreicht, im Falle der Probe mit 0,05 cm3 Toluol 
betrug der maximale Verstärkungsfaktor 3,8. Da die SPINOE-Messungen aus 
gerätetechnischen Gründen bei einer Temperatur von 40° C durchgeführt wurden, konnten die 
maximalen Verstärkungsfaktoren nur kurzzeitig beobachtet werden. Im Gleichgewichts-
zustand wurde bei beiden Proben ein Verstärkungsfaktor von ca. 1,4 erhalten. Insgesamt 
zeigte die Untersuchung jedoch im Vergleich zu den Ergebnissen in [Son] und [Bae], dass 
beim Xe-1H-Spinpolarisationstransfer der Einsatz von Magneten mit geringer Feldstärke von 
Vorteil ist. Zu Beginn der SPINOE-Messungen wurden bei beiden Toluolproben bei 
ausreichend niedrigen Probentemperaturen Verstärkungsfaktoren erreicht, die im Bereich der 
Ergebnisse von partiell protoniertem Benzol lagen [Son]. Bei den SPINOE-Experimenten in 
[Son] ist zu bedenken, dass dort eine wesentlich geringere 1H-Spinanzahl vorhanden war, 
wodurch für den Spinpolarisationstransfer zwischen den hyperpolarisierten Xenonatomen und 
den wenigen Ringprotonen des Benzols insgesamt bessere Bedingungen vorlagen als bei den 
hier durchgeführten Messungen. 
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7. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 
 
7.1 Experimente mit thermischpolarisiertem 129Xenon 
 
In der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dass die NMR-Spektroskopie mit thermisch- 
polarisiertem 129Xenon hervorragend geeignet ist, um technisch wichtige poröse Systeme wie 
Katalysatoren und Elastomere zu untersuchen. Die Messungen sind zwar auch bei einem Xe-
Gasdruck bis zu 30 bar ohne großen Aufwand durchzuführen, der Nachteil der 129Xe-NMR-
Spektroskopie sind jedoch die langen Messzeiten von zum Teil mehreren Stunden. Mit 
thermischpolarisiertem 129Xenon können zudem keine Messungen in Echtzeit durchgeführt 
werden. 
 
Da die chemische Verschiebung der Messsonde Xenon mit der Porengröße eines porösen 
Systems korreliert ist, konnte bei der Untersuchung eines Naphthareformingkatalysators mit 
unterschiedlichen Deaktivierungs- und Regenerierungsgraden mit Hilfe der 129Xe-NMR-
Spektroskopie die Entwicklung der Porengröße während des Deaktivierungs- und 
Regenerierungsprozesses verfolgt werden. Nach einem aus der Literatur bekannten Modell 
von Cheung gelang die Berechnung der Porengröße aus der chemischen Verschiebung des 
Xenons in guter Übereinstimmung mit entsprechenden Daten aus N2-Adsorptionsmessungen 
nach der BET-Methode. Anhand der berechneten Daten konnte sowohl im Deaktivierungs- 
als auch im Regenerierungsprozess ein Wechsel in der Hohlraumgeometrie der 
Katalysatorporen festgestellt werden. Ab einem Koksanteil von ca. 10 Gew.% wechselte die 
Hohlraumgeometrie der deaktivierten Proben von zylindrisch nach kugelförmig. Im Falle der 
regenerierten Proben erfolgte der Wechsel von kugelförmiger zu zylindrischer Pore erst ab 
einem Abbrandgrad von mehr als 70 %. Dieses Ergebnis stimmt gut mit den Erkenntnissen 
aus 13C-NMR-Untersuchungen an diesem Katalysatorsystem überein. Danach treten bei der 
Deaktivierung verschiedene Koksarten auf, die sich bei der Regenerierung hinsichtlich ihrer 
Aktivität unterscheiden. Angesichts der Bedeutung der Katalysatoren in technischen 
Prozessen bietet sich hier ein verstärkter Einsatz der 129Xe-NMR-Spektroskopie als 
Untersuchungsmethode an, da mehr strukturelle Informationen erhalten werden können als 
mit der BET-N2-Adsorptionsmethode. 
 
Bei der Untersuchung mineralölhaltiger Naturkautschukelastomere konnten die Proben mit 
Hilfe der 129Xe-NMR-Spektroskopie anhand der longitudinalen und transversalen Xe-
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Relaxationszeiten besser charakterisiert werden als im Vergleich zu Ergebnissen aus 1H-
Relaxometriemessungen, die mit einem in der Industrie mittlerweile weit verbreiteten 
Analysegerät durchgeführt wurden. Die vorgenommenen 129Xe-NMR-Messsungen können 
jedoch lediglich als Studie angesehen werden, da die Anzahl der vorhandenen 
Elastomerproben zu gering war. Insgesamt ist die längere Messzeit der 129Xe-NMR-
spektroskopischen Untersuchung derartiger Proben nicht von Nachteil, da sie routinemäßig 
über Nacht durchgeführt werden können. 
 
Weiterhin wurden Naturkautschukelastomere mit unterschiedlichen Vernetzungsgraden mit 
129Xe-NMR untersucht. Bei schwacher Vernetzung konnten eine ungefüllte, eine mit einem 
hoch aktiven Ruß gefüllte und eine mit einem weniger aktiven Ruß gefüllte NR-Probe anhand 
der chemischen Verschiebung und der Halbwertsbreite der NMR-Signale unterschieden 
werden, die von im Probenmaterial gelösten Xenonatomen stammten. Die chemische 
Verschiebung der ungefüllten Probe war insgesamt um fast 10 ppm gegenüber der Probe mit 
hoch aktivem Ruß zum Tieffeld hin verschoben. Die ungefüllte Probe erschien insgesamt 
inhomogen, was deutlich an einer Halbwertsbreite von 1200 Hz erkennbar war. Die mit Ruß 
gefüllten elastomeren Netzwerke waren wesentlich homogener aufgebaut, was zu 
Halbwertsbreiten < 180 Hz führte. Durch 129Xe-NMR-Spektroskopie konnte der Einfluss 
eines Füllstoffes durch Vergleich der ungefüllten Probe mit der Probe mit hoch aktivem Ruß 
sichtbar gemacht werden. Während die ungefüllten Proben mit unterschiedlichen 
Vernetzungsgraden anhand der chemischen Verschiebung, der Halbwertsbreite und des 
relativen absoluten Integrals des jeweiligen Xenonsignals eindeutig voneinander 
unterschieden werden konnten, war dies im Falle der Probe mit hoch aktivem Ruß nicht 
möglich. Die nahezu konstanten Messergebnisse ließen den Schluss zu, dass sich im Falle der 
mit Ruß gefüllten Proben die Xenonatome bevorzugt in der Nähe des Füllstoffs aufhielten. 
Bei hohem Vernetzungsgrad wiesen die ungefüllte Probe und die mit einem hoch aktiven Ruß 
gefüllte Probe fast identische Werte der chemischen Verschiebung und der Halbwertsbreite 
auf. Diese beiden Proben wurden bei verschiedenen Dehnungsgraden von λ = 1,3 bis 4,0 mit 
129Xe-NMR auf die chemische Verschiebung, die longitudinale und transversale Xe-
Relaxationszeit hin untersucht. Ab einem Dehnungsgrad von λ = 2,3 konnte bei beiden NR-
Proben Signalaufspaltungen in Haupt- und Nebensignale in den 129Xe-NMR-Spektren 
beobachtet werden, die auf Kristallisationsprozesse zurückzuführen sein könnten. Die 
Nebensignale der ungefüllten Probe waren zum niedrigeren Feld hin verschoben, die 
Nebensignale der mit Ruß gefüllten Probe dagegen wiesen einen Hochfeldshift auf. Die 
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Messung der longitudinalen Xe-Relaxationszeit der in den NR-Proben gelösten Xenonatome 
ergab im Falle der ungefüllten Probe einen eindeutigen Zusammenhang zwischen Xe-T1-Zeit 
und Dehnungsfaktor λ. Die beobachteten T1-Zeiten lagen hier in einem Bereich von 20 s 
(schwach gedehnte Proben) bis 3 s (stark gedehnte Proben). Bei der mit Ruß gefüllten Probe 
lag die Xe-T1-Zeit zwar im Bereich von 17 bis 20 s, es war allerdings kein Zusammenhang 
zwischen Xe-T1 und λ zu erkennen. Die Messung der T2-Relaxationszeiten der in den Proben 
gelösten Xenonatome lieferte weder bei der ungefüllten noch bei der gefüllten Probe 
verwertbare Ergebnisse. Insgesamt bestätigten die Ergebnisse der Untersuchungen an uniaxial 
gedehnten Proben die vorher getroffene Vermutung, dass sich die Xenonatome bevorzugt in 
der Nähe des Füllstoffes aufhalten, also in Bereichen, die von einer uniaxialen Beanspruchung 
unberührt bleiben. Dadurch waren die nahezu konstanten Messwerte zu erklären. 
Im Hinblick auf die Materialermüdung von Elastomeren im gedehnten Zustand sind in diesem 
Zusammenhang vor allem Langzeitmessungen mit 129Xe-NMR interessant, da hierbei 
Veränderungen des elastomeren Netzwerkes auf molekularer Ebene verfolgt werden können. 
In einer hier durchgeführten Studie wurde jeweils eine ungefüllte und eine mit einem hoch 
aktiven Ruß gefüllte NR-Probe für 30 Tage bei einem Dehnungswert von λ = 2,0 gehalten 
und anschließend in entspannten Zustand mit 129Xe-NMR untersucht. Im Fall der ungefüllten 
NR-Probe wurden aus der chemischen Verschiebung und der Xe-T1-Zeit erste Hinweise 
daraufhin erhalten, dass das elastomere Netzwerk durch die Langzeitbeanspruchung auch 
nach seiner Entspannung in einem gedehnten Zustand verbleibt. Bei der mit Ruß gefüllten 
Probe waren derartige Effekte bei weitem nicht so ausgeprägt. 
 
 
7.2 Experimente mit hyperpolarisiertem 129Xenon 
 
 
Die NMR-Spektroskopie mit hyperpolarisiertem 129Xenon ist bestens geeignet, um 
dynamische Prozesse auf molekularer Ebene zu verfolgen. Der Aufwand bei der 
Probenvorbereitung ist zwar ungleich höher als im Falle der Messungen mit 
thermischpolarisiertem Xenon, mit hyperpolarisiertem 129Xenon können allerdings 
Messungen in Echtzeit durchgeführt werden, was einen enormen Vorteil dieser Messmethode 
darstellt. 
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Die 129Xe-NMR-spektroskopische Untersuchung von Wasser, Ethanol und deren Gemische in 
verschiedenen Volumenverhältnissen ist mit hyperpolarisiertem Xenon in der Ausfriertechnik 
durchaus durchführbar. Die Interpretation der Spektren gestaltete sich jedoch oft schwierig, 
insbesondere da räumliche Informationen gänzlich fehlten. Als Ausweg bietet sich das 
Verfahren des spektroskopischen Imagings an. Mit dieser Technik gelingt eine eindeutige 
Zuordnung der beobachteten Signale im Probenraum wie in [Han] an Proben von Ethanol und 
einem Ethanol/Wasser-Gemisch (80/20 Vol.%) demonstriert werden konnte. 
Die Entstehung und der Abbau von nicht perfekten Clathrathydratstrukturen vom Typ I 
konnte bei reinem Wasser und bei Ethanol/Wasser-Gemischen mit Volumenverhältnissen von 
80/20, 70/30 und 50/50 Vol.% beobachtet werden, nicht jedoch bei reinem Ethanol und bei 
einem Ethanol/Wasser-Gemisch mit einem Volumenverhältnis von 90/10. Die chemischen 
Verschiebungen und die Halbwertsbreiten der Clathrathydrate aus den Ethanol/Wasser-
Gemischen wiesen dabei die gleichen Werte auf wie die des reinen Wassers. Daraus konnte 
im Falle der Gemische auf eine ähnliche räumliche Nahordnung der Hydratstrukturen 
geschlossen werden. Beim Entstehungs- und Abbauprozess der Clathrathydrate erwies sich 
der große 51262-Hohlraum des Strukturtyps I oder diesem Käfig ähnliche Hohlräume als 
stabiler im Vergleich zum kleinen 512-Hohlraum. Dies steht im Widerspruch zu den in der 
Literatur getroffenen Aussagen, wonach dem kleinen 512-Hohlraum bei Entstehung und 
Abbau der Clathrathydratstrukturen eine Schlüsselrolle zukommt. Die beobachteten 
Clathrathydratstrukturen wiesen dabei unterschiedliche Existenzbereiche auf. Während die 
Clathrathydratstrukturen des reinen Wassers über einen Zeitraum 3300 s beobachtet werden 
konnten, existierten die Clathrathydratstrukturen in den Gemischen aufgrund der Konkurrenz 
zwischen Wasser- und Ethanolmolekülen nie länger als 200 s. Ein Zusammenhang zwischen 
dem Ethanol/Wasser-Volumenverhältnis und dem Existenzbereich der Clathrathydrat-
strukturen konnte unter den hier vorliegenden experimentellen Gegebenheiten nicht 
festgestellt werden. Eine eingehendere 129Xe-NMR-Untersuchung von Wasser, Ethanol und 
deren Gemische ist besonders im Hinblick auf die Verwendung von Ethanol z.B. in 
Mikroemulsionen interessant. Allgemein sind Messungen von Systemen mit definierter 
Temperatur zwingend erforderlich, erst dann ist auch eine quantitative Behandlung der 
Kinetik möglich. Ohne Temperaturkontrolle bleibt lediglich eine qualitative, höchstens semi-
quantitative Betrachtung der gewonnenen Erkenntnisse. 
 
Reines Ethanol ist prinzipiell hervorragend geeignet als Speicher- und Transportmedium für 
hyperpolarisiertes Xenon. Bisher in der Medizin bekannt als derartige Xenontransportmedien 
 186
7. Zusammenfassung und Ausblick 
sind z.B. Kochsalzlösungen, Perfluorkohlenstoffemulsionen und Liposome [Wol, Ven]. 
Reines Ethanol könnte in diesem Bereich eine wertvolle Ergänzung darstellen. Ebenfalls auch 
noch gut geeignet erscheint in diesem Zusammenhang ein Ethanol/Wasser-Gemisch mit 
einem Volumenverhältnis von 90 zu 10 Vol.%. Neben der hohen Signalintensität ist dabei vor 
allem von Vorteil, dass keine Clathrathydrate entstehen. Das eröffnet die Möglichkeit, z.B. 
biologische Systeme mit Hilfe von in Ethanol gelöstem hyperpolarisiertem 129Xenon zu 
untersuchen. 
 
Die Untersuchung von Polymeren wie Naturkautschuk und Polyamid-6,12 ist mit 
hyperpolarisiertem Xenon prinzipiell möglich. In den hier durchgeführten Messungen war die 
Intensität der NMR-Signale der in den Proben gelösten Xenon-Atome insgesamt jedoch sehr 
gering. Ein weiteres Manko stellte in diesem Zusammenhang erneut eine fehlende 
Temperaturkontrolle dar. Der Einsatz von Ethanol als Transportmedium bei der Untersuchung 
einer Polyamid-6,12-Membran ergab keine zufriedenstellenden Ergebnisse, da die Xenon-
speicherkapazität des Ethanols hierfür zu hoch war, wodurch ein Kontakt der Membranporen 
mit dem hyperpolarisiertem Xenon verhindert wurde. 
   
Der Polarisationstransfer via SPINOE und CP vom Xenon auf andere NMR-relevante Kerne 
wie 1H, 13C, 23Na, 31P usw. birgt ein großes Potenzial bei der Untersuchung von biologischen 
Systemen, Oberflächen und chemischen Reaktionen. In diesem Zusammenhang sind 
SPINOE-Messungen sehr interessant, die mit kostengünstigen Spektrometern bei niedrigen 
Magnetfeldern durchgeführt werden. Der Grund hierfür ist, dass der durch SPINOE erzielte 
Verstärkungsfaktor der Kernspinpolarisation umgekehrt proportional zur Magnetfeldstärke 
ist. In der vorliegenden Arbeit konnte in SPINOE-Experimenten an Toluol gezeigt werden, 
dass mit einem kommerziell erhältlichen, kostengünstigen Spektrometer hohe 
Verstärkungsgrade der 1H-Polarisation möglich sind. Allerdings wurde die Studie dadurch 
erschwert, dass das Spektrometer auf eine feste Messtemperatur von 313 K eingestellt war, 
was die Beobachtung des SPINOE bei einer Toluolprobe mit einer Anfangstemperatur von ca. 
100 K erheblich verkürzte. Der große Temperaturgradient beschleunigte zwar den Kontakt 
zwischen hyperpolarisierten Xenonatomen und Toluolprotonen, gleichzeitig wirkte er jedoch 
dem SPINOE entgegen, da durch die zunehmende Diffusion Wechselwirkungen auftraten, die 
den erreichten Polarisationsgrad schnell wieder herabsetzten. 
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Insgesamt ist also anzumerken, dass 129Xe-NMR-Messungen im Flussmodus im Hinblick auf 
die Kontrolle der Untersuchungsbedingungen (Temperatur, Druck) der Ausfriertechnik in fast 
allen Belangen vorzuziehen ist. Ein höherer Polarisationsgrad ließe sich durch die 
Verwendung von Xenongas erreichen, das an 129Xenon angereichert und an 131Xenon 
abgereichert ist. Der Grund hierfür ist, dass die Kreuzrelaxation von 129Xe zu 131Xe in fester 
Phase minimiert würde [Gat]. Durch Verbesserung der Hardware kann ebenfalls ein höherer 
Grad an Xenonpolarisation erzielt werden. Weitere Verbesserungen wie z.B. eine kompaktere 
Bauweise des Polarisators bis hin zu einem mobilen Messsystem eröffnen bisher ungeahnte 
Einsatzmöglichkeiten für hyperpolarisiertes 129Xenon. 
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ANHANG A1:  
AUSGEWÄHLTE MESSPARAMETER DES NMR-SPEKTROMETERS AC 300 
 
 
PROGRAM:  DisNMR          Spectrometer Program 
ASIZE:            32768           Size of data in file 
GLOBEX:  0            Data normalization constant 
SWPCOM:  4000           Count of sweeps done 
TDSIZE:  32768           Time domain size  
DWELLT:  17.00 usec      Dwell time 
FWIDTH:  36800 Hz        Filter width 
SPWIDTH:  29411.77 Hz    Spectral width 
O1:   45000.00 Hz    Observation frequency 
O2:   5500.00 Hz       Decoupling frequency 
CRDEL:  10000000.000 usec     Prescan delay = D0-AQ 
CPULSE:  15.000 usec     PW excitation pulse 
CDELAY:  23.800 usec     Pre-acquisition delay 
DRSTR:  12           Digital resolution 
DREND:               6           Lowest allowed DRSTR 
DRSET:  12           Largest allowed DRSTR 
CSPDEL:              15          Initial SP delay 
SFREQ:  83.0191390 MHz      Spectrometer frequency 
QUAFLG:         0x1 QN           Quadratur flag 
DCTRLW:  2097152           Digitizer control word 
HARFLG:   0x120 PO QP QN      Acquisition status 
TEMPER:             297           Temperature 
DATASTAT:  0xa1 QUAD AU        Data Status Word 
CPCUR:  20525           RSET 
RGAIN_AC:             200           Rec. gain without SE451 (AC) 
FX1:       82.9830000          Initial O1 divider  
SAUNM:         SAVE.AUR          AU progam name 
ROFREQ:             0 Hz        Rotation Frequency 
OFFSET:    -5844.8800000          offset of spectrum 
SR:         36139.00 Hz       spectrum reference 
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ANHANG A 2: 
DATENBLATT ZU DEN MESSUNGEN AN NATURKAUTSCHUKEN AUS KAPITEL 4.3.2 
 
 
 nphys
[10-4 mol.cm-3] 
nchem
[10-4 mol.cm-3] 
1H-T2
[ms] 
Probe Quellung Spanng.-Dehnung Quellung
Spanng.-
Dehnung
1H-NMR 1H-NMR 
A1 0,24 0,252 0,0904 0,0925 0,493 6,22 
A2 0,497 0,433 0,162 0,138 0,613 7,09 
A3 0,802 0,652 0,341 0,239 0,586 3,77 
A4 1,05 0,853 0,550 0,380 0,858 2,20 
A5 1,34 1,23 0,811 0,711 0,937 1,84 
       
B1 0,161 0,339 0,0781 0,111 0,086 3,00 
B2 0,417 0,514 0,133 0,168 0,358 2,55 
B3 0,758 0,766 0,309 0,315 0,350 2,05 
B4 1,11 1,02 0,601 0,516 0,633 2,11 
B5 1,34 1,24 0,811 0,721 0,854 1,51 
       
C1 0,156 0,290 0,0774 0,100 0,290 3,63 
C2 0,409 0,459 0,130 0,147 0,362 3,40 
C3 0,769 0,764 0,317 0,313 0,414 2,39 
C4 1,04 0,997 0,536 0,500 0,595 2,16 
C5 1,31 1,19 0,781 0,671 0,851 1,69 
 
Messergebnisse der physikalischen und chemischen Netzkettendichten der Probenserien A, B 
und C, ermittelt durch Gleichgewichts-Quellmessungen und Spannungs-Dehnungsmessungen 
(BAM-Daten) und Messergebnisse der chemischen Netzkettendichten und der transversalen 
Relaxationszeit 1H-T2 gemessen mit 1H-NMR-Spektroskopie 
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ANHANG A3: NATURKAUTSCHUK 
 
VORBEMERKUNG 
Die Elastomerforschung basiert auf vielen komplexen Zusammenhängen, die hier nicht 
ausführlich dargestellt werden können. Ausgehend von Naturkautschuk werden jedoch 
Begriffe wie Elastomer, Polymernetzwerk und Vulkanisation kurz in genereller Form erörtert. 
Zur Vertiefung der wissenschaftlichen und technologischen Aspekte von Elastomeren im 
allgemeinen sind beispielsweise [Hof] und [Mar1] empfehlenswert. 
 
 
GESCHICHTE DES NATURKAUTSCHUKS 
Die Hauptquelle des Naturkautschuks ist der eingedickte Milchsaft (Latex) des tropischen 
Baums Hevea Brasiliensis. Die hohe Dehnbarkeit und Wasserfestigkeit des Milchsaftes ist in 
Südamerika schon seit dem Altertum bekannt [Bau]. Nach Europa drangen die ersten 
Informationen über dieses neue Material erst Ende des 15. Jahrhunderts. Columbus berichtete 
1496 nach seiner zweiten Entdeckungsreise in die Neue Welt über einen elastischen Ball, mit 
dem die Haitianer spielten. Die Indianer Mittel- und Südamerikas gaben dem Baum, von dem 
sie den Milchsaft zapften, den Namen „cau-chuc“, was soviel wie „weinendes Holz“ bedeutet. 
Sie verwendeten den Milchsaft zur Fertigung von Schuhen, wasserdichten Kleidungsstücken 
und anderen Gebrauchsgegenständen [Hei]. Der erste kommerzielle Einsatz von 
Naturkautschuk in Europa ist auf den englischen Naturforscher und Chemiker Priestley 
zurückzuführen, der entdeckte, dass sich Bleistiftstriche mit Naturkautschuk weg radieren 
ließen. Er führte daraufhin 1770 für Naturkautschuk die Bezeichnung „rubber“ ein, die im 
englischen Sprachraum heutzutage allgemein für gummiartige Materialien verwendet wird. In 
Frankreich gelang es um 1780 den Brüdern Robert, Seide mit Kautschuklösung zu 
imprägnieren. Sie diente ihrem Landsmann Charles beim Bau seines ersten 
Wasserstoffballons (der „Charlière“), der 1783 erfolgreich in Paris getestet wurde. Nach 1820 
wurden in England hauptsächlich Gummibänder und Regenmäntel (weltweit bekannt als 
„Macintosh“) unter Verwendung von Naturkautschuk hergestellt. Als sehr störend wurden 
stets der unangenehme Geruch und die Klebrigkeit der einseitig beschichteten Gewebe 
empfunden. Lüdersdorff veröffentlichte 1832 sein Patentrezept, nach dem der Kautschuk - 
zum Beschichten in Terpentinöl gelöst und wieder getrocknet – durch Zugabe von etwas 
Schwefel nicht mehr klebte. Erst aber die Entdeckung der Vulkanisation durch Goodyear im 
Jahre 1839 verschaffte dem Naturkautschuk als elastomerem Material den entscheidenden 
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Durchbruch. Aufgrund hoher Zugfestigkeit, Kälteflexibilität und hervorragender dynamischer 
Eigenschaften ist Naturkautschuk trotz der stetigen Entwicklung und dem Vormarsch 
spezieller Synthesekautschuke auch heute noch ein wichtiger, vielseitig anwendbarer Rohstoff 
(Weltverbrauch 1998: 6,2 Mio t, entspricht 38 % des gesamten Kautschuksektors [Häb]) zur 
Erzeugung einer Vielzahl von Gummierzeugnissen mit einem Einsatztemperaturbereich von –
50 bis +80°C. Die größten Verbraucher sind in Reifen- und Automobilindustrie zu finden. 
 
 
GEWINNUNG DES NATURKAUTSCHUKS 
Der „Latexbaum“ wird auf Plantagen vor allem in Malaysia, Indonesien, Thailand, Kenia und 
Brasilien angebaut. Im klebrigen Milchsaft dieses Baums beträgt der Naturkautschukanteil 30 
bis 50 %. Die Kautschukpartikel (Größe 2 – 4 μm) sind in einem eiweißhaltigen, wäßrigen 
Serum emulgiert und lassen sich nach der Latexzapfung und -filtration durch Zugabe von 
Ameisen- oder Essigsäure koagulieren. Das Koagulat wird zur Entfernung der 
Kautschukbegleitstoffe gewässert und gewaschen, zu Fellen ausgewalzt und erneut 
gewaschen. Nach Trocknung der Felle an der Luft oder im Rauch werden sie zu Ballen 
gepreßt und in den Handel gebracht. Rohkautschuk zeichnet sich durch seine Klebrigkeit aus. 
Er ist zwar plastisch verformbar, behält aber nach großer Deformation nicht seine Form. Bei 
längerer Lagerung wird er durch Kristallisation und Vernetzungsreaktionen spröde, was die 
weitere Verarbeitung erschwert. 
 
 
MIKROSTRUKTUR VON NATURKAUTSCHUK 
Williams identifizierte im Jahre 1860 das Isopren (C5H8) (s. Abb. A3-1 a)) als Grundbaustein 
des Naturkautschuks [Wil]. Die Isoprenmonomere sind miteinander nach dem sog. 
Isoprenprinzip zu einem hochmolekularen Kohlenwasserstoff verknüpft (s. Abb. A3-1 b)). 
Naturkautschuk gehört der Elastomerklasse R an (daher die Kurzbezeichnung NR für 
Naturkautschuk), was bedeutet, dass innerhalb des Makromoleküls C=C-Doppelbindungen 
existieren. Diese Doppelbindungen liegen im Falle des NR-Kautschuks alle in (Z)-
Konfiguration (all-cis-Polymer) vor. Die gesättigten Polymersegmente des Naturkautschuks 
weisen anti-Konformation auf (in Abb. A3-1 b) grau unterlegt). Bei der Biosynthese eines 
sterisch so einheitlichen Polymers spielen Enzymsysteme eine entscheidende Rolle. 
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Abb. A3-1: a) Isopren-Monomer, b) Ausschnitt aus der (Z)-1,4-Polyisoprenkette (all-cis-
Polymer), nach [Bey]. Die mittlere relative Molekülmasse des polymeren Naturprodukts liegt 
bei etwa 350000. Das zum Naturkautschuk strukturisomere Guttapercha (oder Balata) weist 
bei den C=C-Doppelbindungen (E)-Konfiguration auf (all-trans-1,4-Polyisopren). Die cis-
Polyisoprenketten können viel leichter rotieren als die trans-Gegenstücke, daher verknäulen 
sich die cis-Ketten leichter zu kompakten Konformationen [Bau].  
 
 
Eigenschaften und makrophysikalischer Aufbau von Elastomeren 
Naturkautschuk gehört zur Werkstoffklasse der Elastomere, nach DIN 7724 also 
„weitmaschig vernetzte hochpolymere Werkstoffe, die sich gummielastisch verhalten“. 
Elastomere Polymere besitzen eine charakteristisch hohe Elastizität. Sie können durch 
Dehnung stark deformiert werden (mögliche reversible relative Längenänderung 
λ=L/L0=4...8, d.h. 300 bis 700%), um nach dem Wegfall der Dehnungskraft reversibel wieder 
ihre ursprüngliche Form anzunehmen. Die Elastizität nimmt nur einen kleinen Teilbereich des 
sehr komplexen mechanischen Verhaltens elastomerer Polymere ein, von dem viele Aspekte 
noch nicht eindeutig geklärt sind. Es sind Hochleistungswerkstoffe aufgrund der 
verschiedenen Zusatz- und Hilfsstoffe, die zu ihrer Herstellung notwendig sind. Elastomere 
sind nicht schmelzbar. In Lösemitteln sind sie nicht löslich, sondern quellen lediglich auf 
[Eli]. Den makromolekularen Charakter der Elastomere entdeckte Staudinger in den Jahren 
nach 1920 [Sta3]. Staudingers Arbeiten bilden das Fundament für die Theorie der 
makromolekularen Chemie, für die er 1953 den Nobelpreis erhielt. Elastomere sind demnach 
makromolekulare Stoffe, also Stoffe mit einem sehr hohen Molekulargewicht. Die Polymere 
sind durch Aneinanderreihung von Monomereinheiten aus langen, kettenartigen Molekülen 
aufgebaut. Die Monomere sind dabei Kohlenstoff-, gelegentlich auch Siliciumverbindungen. 
Jedes Monomer ist gegen seine beiden Kettennachbarn räumlich verdrehbar. Da 
hunderttausende von Monomeren verknüpft sind, ergibt sich praktisch eine unendliche Zahl 
von realisierbaren Konformationen, die sich energetisch nur wenig unterscheiden. Die 
Flexibilität und Mobilität dieser Polymerketten sind die Ursache für die gute Deformierbarkeit 
der Elastomere. Unter der Einwirkung einer äußeren Kraft wirkt jede Polymerkette wie eine 
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Feder. Aus Entropiegründen liegen die einzelnen Ketten jedoch nicht langgestreckt vor, sie 
haben eher die Tendenz sich zu verknäulen. Aus der Ansammlung vieler solcher 
Molekülketten entsteht ein ungeordnetes, statistisches Kautschukknäuel. Innerhalb des 
Knäuels treten „Verschlaufungen“ (oft auch als „Verhakungen“ bezeichnet) einzelner 
Molekülketten auf. Entlang einer langen Polymerkette entsteht durch die Verschlaufungen 
eine Art Röhre, durch die die Bewegung der Polymerkette behindert wird. Die 
Verschlaufungen verleihen dem Elastomer schon im Rohzustand bis zu einem gewissen Maße 
einen „gummiartigen“ Charakter [Gen]. Diese Verschlaufungen sind Teil des physikalischen 
Netzwerks eines Kautschuks [Ric]. Die Dichte der Verschlaufungen ist eine wichtige Größe 
zur strukturellen Beschreibung eines  Elastomers. Die eigentlichen elastomeren Eigenschaften 
erhält ein Kautschuk jedoch erst nach einem Vulkanisationsprozess. Um die Eigenschaften 
eines realen elastomeren Netzwerks besser verstehen zu können, wurden eine Reihe von 
Theorien idealer Netzwerke entwickelt: affine Theorie (Kuhnsches Modell) [Kuh, Kuh1, Flo], 
Phantommodell [Jam, Jam1] und Modelle behinderter Knotenpunktsfluktuationen [Flo1, 
Flo2, Flo3, Ron, Käs]. Auch das Verhakungsproblem innerhalb eines realen Elastomers 
lieferte eine Vielzahl von theoretischen Beschreibungen: „Slip-link“- [Mar1, Bal, Ado, Hig] 
und Röhren- und Lokalisationsmodelle [Mar2, Gay]. Ein wichtiges Bindeglied zwischen 
experimentellen Erkenntnissen und theoretischen Modellen ist die Computersimulation. Trotz 
leistungsfähiger Computer ist es aufgrund seiner Komplexität nicht möglich, ein reales 
Elastomernetzwerk komplett zu berechnen. Einfache Modellsysteme können allerdings durch 
Monte-Carlo- und Molekulardynamikmethoden berechnet werden [Kre]. 
 
 
Vulkanisation allgemein 
Wie bereits oben angeführt, zeigt auch ein chemisch unvernetzter Kautschuk bis zu einem 
gewissen Maß elastomeres Verhalten, da die Polymerketten aufgrund der vorhandenen 
Verschlaufungen physikalisch vernetzt sind. Ist die Deformationsdauer lang genug, dann 
fliesst der unvernetzte Kautschuk jedoch viskos in seine neue Form. Unvernetzte Kautschuke 
müssen erst vulkanisiert werden, bevor sie technisch genutzt werden können. Ein Kautschuk 
ist im vulkanisierten Zustand zwar kein ideal elastisches Material, durch den 
Vulkanisationsprozess wird jedoch die Rückstellkraft des Materials erhöht (also die 
Elastizität), während sich der Grad der permanenten Deformation nach Wegfall der 
Deformationskraft verringert (Abnahme der Plastizität). Bei der Vulkanisation werden 
Polymerketten chemisch miteinander zu einem losen, dreidimensionalen Netzwerk verknüpft, 
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das ansatzweise eine „Struktur“ besitzt [Gen]. Eine einzelne Polymerkette wird dadurch in 
Kettensegmente unterteilt, die bei einem mittleren Abstand der Verküpfungspunkte ein 
Molekulargewicht von etwa 4000 bis 18000 aufweisen. Als Verknüpfung kann eine kurze 
Kette bestehend aus Schwefelatomen, ein einzelnes Schwefelatom, eine Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindung, ein mehrfach geladenes organisches Radikal oder Metallion oder ein 
ionischer Cluster fungieren [Cor]. Die Vernetzung bewirkt gleichzeitig, dass die Anzahl der 
möglichen Konformationen einer Molekülkette mit zunehmendem Vernetzungsgrad stark 
reduziert wird. Weiterhin werden durch die Vulkanisation viele der bereits im Rohkautschuk 
vorhandenen Molekülverschlaufungen dauerhaft fixiert, wobei die Anzahl der fixierten 
Verschlaufungen mit dem Vernetzungsgrad ansteigt [Moo, Bue]. Allgemein ist die 
Vernetzungsdichte abhängig von der Reaktivität des Kautschuks, der Menge an 
Vernetzerchemikalien pro Makromolekül, der Vulkanisationstemperatur, der Beschleunigerart 
und -menge pro Makromolekül und Vulkanisationsaktivatoren [Häb]. Die Ausbildung eines 
elastomeren Netzwerkes durch Vulkanisation verändert stark die Eigenschaften des 
plastischen Ausgangsmaterials. Dem Kautschuk werden dauerhaft Elastizität und 
Widerstandsfähigkeit gegen chemische Einflüsse und mechanische Beanspruchung verliehen. 
Durch die Ausbildung des Netzwerkes wird der Kautschuk in allen möglichen Lösemitteln 
unlöslich. Weiterhin kann das nun elastomere Material nicht mehr durch Techniken 
verarbeitet werden, in denen es Fließprozessen unterworfen ist. Der Gummiartikel muss also 
bereits in seiner endgültigen Form vorliegen, bevor er vulkanisiert wird. Die richtige 
Abstimmung der Vernetzerchemikalien ist dabei besonders wichtig. Auf molekularer Ebene 
ist der Vulkanisationsprozess jedoch auch für nachteilige Effekte verantwortlich. Durch die 
Vernetzung ungesättigter Elastomere z.B. mit Schwefel und Vernetzungsbeschleunigern 
können ungewollte Reaktionen wie z.B. Verzweigungen nicht verhindert werden. 
Verzweigungen erhöhen die Anzahl der freien Kettenenden, woraus Netzwerkdefekte 
resultieren. 
 
 
 
 Abb. A3-2: Schematische 
Darstellung eines „realen“ 
Kautschuknetzwerkes mit freien 
Kettenenden, Verzweigungen, 
Verhakungen (Kreise) und 
Netzstellen (schwarze Punkte) 
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Das wichtigste Vulkanisationsmittel für Natur- und Synthesekautschuke ist elementarer 
Schwefel, der als Sx mit x = 1 bis 8 die Makromoleküle miteinander verbindet. Bei der 
Vulkanisation mit Schwefel werden Reaktionsmechanismen unter Beteiligung von freien 
Radikalen [Far1] oder Ionen [Bat] diskutiert. Allerdings ist die Vernetzung mit Schwefel 
allein bezüglich der mechanischen Eigenschaften, des Alterungsschutzes und vor allem der 
Vulkanisationsgeschwindigkeit des Vulkanisates unzureichend, so dass Vulkanisations-
beschleuniger eingesetzt werden. In der Abbildung A3-3 wird dieser Sachverhalt durch den 
Vergleich verschiedener Vulkanisationskurven deutlich. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. A3-3: Die Vulkanisation von Elastomeren mit Schwefel ohne Einsatz von 
Beschleunigern ist nur noch bei der Herstellung von Hartgummi (Ebonit) von Bedeutung. 
Zinkoxid fungiert als Aktivator des Vulkanisationssystems. 
 
 
Anfang des 20. Jahrhunderts entdeckte Oenslager den beschleunigenden Effekt von Anilin bei 
der Vulkanisation mit Schwefel [Oen]. Seitdem wurden ständig weitere Beschleuniger 
entdeckt und eingesetzt, wie z.B. Thiocarbanilid, Diphenylguanidin und Dithiocarbamate. Als 
besonders aktiv bezüglich Vernetzungsrate und -dichte sind die Dithiocarbamate zu nennen. 
Sie verursachen jedoch ein vorzeitiges Anvulkanisieren der Kautschukmischung, was ihre 
Verwendung in vielen technischen Verarbeitungsprozessen problematisch gestaltet. Ein 
Ausweg ist der Zusatz von Vulkanisationsverzögerern wie N-(Cyclohexylthio)phthalimid. 
Früher wurden acide Verzögerer wie z.B. Acetylsalicylsäure, Phthalsäureanhydrid und 
Benzoesäure zugesetzt. Die Beschleuniger Benzothiazole und Benzothiazolsulfenamide 
zeigen dagegen keine so stark ausgeprägte Tendenz zur vorzeitigen Anvulkanisation. Die 
derzeit eingesetzten Vulkanisationsbeschleuniger - meist in Verbindung mit Metalloxiden 
(insbesondere Zinkoxid) – lassen eine gezielte Steuerung der Verarbeitungsbedingungen zu. 
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Neben der enormen Steigerung der Vulkanisationsgeschwindigkeit und der 
Vernetzungsdichte ist vor allem eine Erniedrigung des Schwefelgehaltes zu nennen, was in 
verbesserten mechanischen Eigenschaften und erhöhter Alterungsbeständigkeit resultiert. 
Weiterhin kann die Vulkanisationstemperatur insgesamt niedriger gehalten werden, was zur 
Vermeidung einer Übervulkanisation führt [Cor]. Auch aus chemischer Sicht besteht ein 
Unterschied zwischen Schwefelvulkanisationsreaktionen mit und ohne Beschleuniger. 
Modellreaktionen unter Einbezug von Vulkanisationsbeschleunigern zeigten, dass der 
Schwefel das ungesättigte Kohlenwasserstoffgerüst des Kautschuks fast ausschließlich in 
allylischer Position angreift [Ski], was bei nicht beschleunigten Vulkanisationen nicht der Fall 
ist.  
 
 
Ruß als Füllstoff 
Neben den zahlreichen Kautschukchemikalien, die zur Herstellung eines Elastomers 
notwendig sind, also Mastiziermittel, Vulkanisationsmittel, - beschleuniger, - verzögerer, 
Alterungsschutzmittel und Weichmacher, spielen Füllstoffe eine wichtige Rolle. Der 
bedeutendste Füllstoff für Kautschuk ist Ruß, daneben werden auch Siliciumverbindungen 
eingesetzt. Durch Zugabe von Ruß werden Festigkeit, Elastizitätsmodul und 
Einreißwiderstand des Kautschuks wesentlich erhöht. Meist ist die physikalische Ursache der 
Wirksamkeit des Füllstoffes noch nicht gut verstanden. Der Verstärkungsgrad des Füllstoffes 
hängt von einer Vielzahl von Faktoren ab, wobei die Ausbildung eines intensiven Polymer-
Füllstoff-Kontakts entscheidend ist. Dies kann nur durch Partikel mit kolloidalen 
Dimensionen erreicht werden. Der mit Abstand wichtigste Rußtyp ist Furnaceruß, der durch 
unvollständige Verbrennung von Resten der Erölfraktionierung, der Kohleteerdestillation oder 
aus Ethylencrackern hergestellt wird. Der Sauerstoffgehalt dieser Rußsorte liegt unter einem 
Prozent, die Rußoberfläche ist neutral oder alkalisch. 
In der Tabelle A3-1 ist die ASTM-Klassifizierung der einzelnen Rußsorten aufgelistet. 
Zusätzlich dazu angeführt sind die US-Bezeichnungen, Abkürzungen und etwaige 
Bemerkungen zu den einzelnen Rußen.  
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Tab. A3-1: Einteilung der als Füllstoffe verwendeten Ruße nach ASTM, nach [Hae] 
 
US-Bezeichnung Abkürzung ASTM Bemerkung
Super Abrasion Furnance SAF N 110 hoch abriebfest 
Intermediate S.A.F. ISAF N 220 Verw. z.B. in Reifenlaufflächen 
ISAF - Low Modulus ISAF-LM N 234 besser einmischbar 
High Abrasion Furnance HAF N 330 - 
HAF - Low Structure HAF-LS N 326 Verw. z.B. in Haftmischungen 
HAF - High Structure HAF-HS N 347 verstärkt wie N220 
Super Conductive Furnance SCF N 294 elektrisch leitfähig 
Extra Conductive Furnance XCF N 472 durch hoch elektrisch leitfähige Farbruße ersetzt
Fine Furnance FF N 440 nur in den USA 
Fast Extrusion Furnance FEF N 550 Verw. z.B. in Profilen, Dichtungen 
FEF - Low Structure FEF-LS N 539 - 
FEF - High Structure FEF-HS N 568 - 
General Purpose Furnance GPF N 660 Verw. z.B. als Karkassenruß 
High Modulus Furnance HMF N 601 nur in den USA 
Semi Reinforcing Furnance SRF N 770 technische Artikel 
SFF - Low Modulus non staining SRF-LM-NS N 762 nicht verfärbende technische Artikel 
Multi Processing Furnance MPF N 785 selten 
Fine Thermal FT N 880 vorwiegend in USA 
Medium Thermal MT N 990 inaktivster Ruß 
 
 
Vulkanisation von Naturkautschuk 
Die Methode der Heißvulkanisation von Naturkautschuk mit Schwefel wurde 1838 von 
Goodyear entdeckt. Bei der Heißvulkanisation wird der Kautschuk zunächst in Gegenwart 
von Luftsauerstoff erhitzt und in eine plastische Form geknetet (Mastikation). Dabei werden 
die Molekülketten gespalten und das Molekulargewicht verringert sich. Es entsteht eine 
Kautschukmasse mit geeigneter Viskosität, um Zusatzstoffe einarbeiten zu können. Nach 
Zugabe von Schwefel, Füllstoffen, Vulkanisationshilfsmitteln wie Beschleuniger und 
Verzögerer und weiteren Zusatzstoffen wie Alterungsschutzmittel, Farbpigmenten und 
Weichmachern erfolgt ein Durchmischen des Gemenges. Anschließend wird die Mischung in 
Formen gepreßt und auf über 120 °C erhitzt. Durch die Wärmebehandlung der Mischung 
vernetzen die Kautschukmoleküle miteinander durch Schwefelbrücken innerhalb weniger 
Minuten. Die Vulkanisationszeit hängt dabei von der Temperatur und von der Art des 
eingesetzten Vulkanisationsbeschleunigers ab (s. Abb. A3-4). Die Elastizität des 
Gummiprodukts kann durch Einstellung des Schwefelgehalts gesteuert werden 
(Schwefelanteil bei Weichgummi: 2 phr (engl. per 100 parts rubber), bei Hartgummi: 30 – 40 
phr [Bey, Cor]). 
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Abb. A3-4: Beispiele für den Einfluss der Temperatur (links) und der Art des verwendeten 
Beschleunigers (rechts) auf die Vulkanisationszeit, nach [Hae] 
 
Zur Herstellung dünnwandiger Gummiprodukte wird oft die Methode der Kaltvulkanisation 
angewendet. Als Schwefelspender dient dabei Dischwefeldichlorid (S2Cl2). Der 
Rohkautschuk wird in eine Lösung von S2Cl2 in Schwefelkohlenstoff (CS2) getaucht, 
wodurch eine Vernetzung der Kautschukmoleküle mit S2-Brücken erfolgt. 
Naturkautschuk läßt sich auch schwefelfrei durch Verwendung von Peroxiden (z.B. Benzoyl-, 
Di-tert-butyl- oder Dicumylperoxid) vernetzen. Hierbei werden die Peroxide bei 100 bis 
150°C thermisch zersetzt und reagieren anschließend mit tertiären und quaternären 
Kohlenstoffatomen des NR-Kautschuks unter Spaltung von C-C-Bindungen. Die 
Vernetzungsgeschwindigkeit ist wie bei der Schwefelvernetzung eine Funktion der 
Temperatur. Im Gegensatz zur Schwefelvernetzung hängt die Vernetzungsdichte nur dann 
von der Peroxiddosierung ab, wenn die Zersetzungstemperatur des Peroxids während der 
Vulkanisation deutlich überschritten wird. Ein Vorteil der Peroxidvulkanisation ist, dass 
Elastomere mit verbesserter Wärmebeständigkeit resultieren. Ein Nachteil der 
Peroxidvulkanisation im Falle des Naturkautschuks ist, dass der NR-Kautschuk dabei 
teilweise abgebaut wird [Qua].  
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ANHANG B1: CLATHRATHYDRATE 
 
VORBEMERKUNG 
Die nachfolgenden Ausführungen zu den Clathrathydraten können nicht vollständig sein, da 
eine umfassende Betrachtung den Rahmen sprengen würde. Es sei daher auf die Literatur von 
Davidson [Dav], Englezos [Eng] und Sloan [Slo] hingewiesen, die für einen tieferen Einblick 
in die Natur dieser Klasse der Einschlussverbindungen geeignet ist. 
 
ENTDECKUNG DER CLATHRATHYDRATE 
Im Jahre 1811 leitete Davy Chlorgas durch eine wässrige CaCl2-Lösung, die auf eine 
Temperatur unter 9 °C abgekühlt war [Dav1]. Aus der Lösung ließen sich grünliche faserige 
Kristalle isolieren, die bei Raumtemperatur unbegrenzt haltbar waren. Durch Auflösung der 
Kristalle in Wasser konnte erneut Chlorgas freigesetzt werden. Davy hatte kurze Zeit nach 
seinem Beweis für die elementare Natur des Chlors als erster Chlorhydratkristalle dargestellt. 
Untersuchungen von Faraday aus dem Jahre 1823 ergaben eine Zusammensetzung dieser 
Festkörper in einem Verhältnis von einem Teil Chlor zu zehn Teilen Wasser [Far]. Die 
vergleichbaren kristallinen Verbindungen aus der Kombination Wasser und Edelgase wurden 
später von Villard (1896) [Vil] und de Forcrand (1923) [For] entdeckt. Mittlerweile sind mehr 
als 100 Gäste bekannt, die mit Wasser feste Verbindungen nichtstöchiometrischer 
Zusammensetzung bilden [Eng]. Derartige Verbindungen werden als Clathrathydrate 
bezeichnet [Pow], oft wird jedoch auch der Begriff Gashydrate verwendet [Dav]. 
 
PIPELINE-PROBLEMATIK 
Nach den ersten Experimenten durch Davy war das Interesse an den Clathrathydraten für 
mehr als 100 Jahre von rein akademischer Natur. In den 30er Jahren des vergangenen 
Jahrhunderts wurde durch Hammerschmidt jedoch festgestellt, dass in Erdöl- und 
Erdgaspipelines nicht Wassereis sondern die Bildung von Clathrathydraten für Blockaden des 
Rohstofftransports verantwortlich ist [Ham]. Ausgehend von zunächst kleinen Kristallen 
nehmen die Hydrate schnell massive Ausmaße an. Schon kleine Mengen an Wasser in 
Pipelines können unter bestimmten Druck- und Temperaturbedingungen beim Kontakt mit 
Methan, Ethan, Propan, CO2 usw. zu technischen Störungen und sogar beträchtlichen Schäden 
führen [Slo]. Die erdölfördernde Industrie hat daher bis heute ein großes Interesse an der 
Verringerung bzw. der Vermeidung der Clathratbildung. Dazu ist eine umfangreiche Kenntnis 
der Entstehungsbedingungen und –mechanismen dieser Kristallstrukturen notwendig. Erste 
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Untersuchungen zur Vermeidung von Clathraten durch Hammerschmidt Ende der 30er Jahre 
[Ham1] führten zum Einsatz von Methanol als Industriestandard zur Inhibierung [Men].  
 
INHIBIERUNG 
Generell ist die Unterdrückung der Ausbildung von Clathraten durch Antiagglomerate und 
durch thermodynamische oder kinetische Inhibitoren möglich [Koh]. Überwiegend werden 
dabei zur Zeit noch thermodynamische Inhibitoren wie Methanol und Ethylenglykol 
verwendet. Es ist nicht ungewöhnlich, dass Prozesswasser in Pipelines Elektrolyte wie NaCl 
enthält, was ebenfalls die Formation von Clathraten verringert [Jag]. Der wichtigste 
thermodynamische Inhibitor ist jedoch Methanol, dessen Einspeisung in die erdöl- oder 
erdgasführenden Leitungen jährlich Kosten von rund 500 Millionen Euro verursachen [Slo, 
NSF]. Natürliche Gashydrate entstehen gewöhnlich bei Temperaturen unter 25°C und 
Drücken über 1,5 MPa. Thermodynamische Inhibitoren wie Methanol verlagern die 
Bedingungen der Hydratbildung zu tieferen Temperaturen und/oder höheren Drücken [Koh]. 
Methanol bildet daher keine Clathrathydrate aus [Mou, Mur]. Die zur Clathratinhibierung 
benötigte Methanolmenge ist jedoch sehr temperatur- und druckabhängig. Mit sinkender 
Temperatur und/oder steigendem Druck muss die Methanolkonzentration stark erhöht 
werden, um eine ausreichende Wirksamkeit zu erreichen. Üblich sind Methanolanteile von 15 
bis 50 Gew.% [Slo1], bei extremen Bedingungen erreichen die Methanolzugaben auch bis zu 
60 Gew.% [Koh]. Kinetische Inhibitoren sind z.B. PVP (Poly(N-Vinylpyrrolidon), PVCap 
(Poly(N-Vinylcaprolactam) und VC-713 (37 Gew.%ige Lösung des Terpolymers von N-
Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam und Dimethylamino-ethylmethacrylat in Ethanol) 
[Led]. Diese Substanzen sind in der Abb. B1-1 dargestellt. Der Inhibitor VC-713 ist sehr 
effektiv bei der Verhinderung der Clathratkeimbildung [Koh]. Die Adsorption der kinetischen 
Inhibitoren auf die Oberfläche der Hydratstrukturen führt zu Veränderungen in der 
Kristallmorphologie. Das Kristallwachstum kann dabei schon bei einer Inhibitorkonzentration 
von weniger als 1 Gew.% vollständig unterdrückt werden [Mak]. Als Antiagglomerate sind 
z.B. quaternäre Ammoniumbromidverbindungen (QAB) zu nennen, mit denen sehr gut das 
Kristallwachstum kontrolliert werden kann [Koh]. Kinetische Inhibitoren und 
Antiagglomerate machen zwar noch einen eher geringeren Anteil aus [Slo2], seit kurzer Zeit 
ist jedoch ein Trend in diese Richtung zu erkennen [Mou]. Derartige Chemikalien können in 
wesentlich geringeren Mengen zugegeben werden und verhindern die Clathratformation 
effektiver [Koh, Lar]. Die Wirkungsdauer dieser Inhibitoren ist länger als die Verweilzeit von 
Wasser und Erdgas an den kritischen Stellen der Pipelines. Der Einsatz von kinetischen 
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Inhibitoren und Antiagglomeraten in geringen Dosen stellt damit aus ökonomischer und 
ökologischer Sicht eine vorteilhafte Variante zum Methanol dar, das je nach Bedingungen 
sogar im Überschuss zugesetzt werden muss [Led]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. B1-1: Strukturen der kinetischen Inhibitoren PVP, PVCap und VC-713 [Koh] 
 
 
NATÜRLICHE CLATHRATVORKOMMEN 
In den 60er Jahren des letzten Jahrhunderts wurde entdeckt, dass auf der Erde riesige 
Erdgasvorkommen in Form von Clathrathydraten gespeichert sind [Che1, Kat, Mak1]. Diese 
Erdgaslager biologischen und geologischen Ursprungs kommen sowohl in Sedimenten der 
Tiefsee (> 1000 m) [Car] als auch in Permafrostgebieten vor. Die Menge des in Clathraten 
gespeicherten submarinen Erdgases beträgt schätzungsweise 2,1.1016 SCM, also doppelt 
soviel wie die Summe des Energiegehalts aller übriger fossiler Brennstoffe. Im Permafrost 
lagern ungefähr 7,4.1014 SCM Erdgas-Clathrathydrat. Während des kommenden Jahrzehnts 
wird die Erschließung der Permafrostreservoirs mit konventionellen Methoden 
voranschreiten. Die Produktion von Erdgas aus submarinen Lagerstätten ist noch zu schwierig 
und zu kostspielig [Slo2], da bei plötzlicher Änderung der Druckverhältnisse die 
Methanclathrathydrate explosionsartig zerfallen können [Ler]. Dadurch werden nicht nur 
Förderanlagen und Pipelines gefährdet. Die Ausbeutung dieser Erdgasvorkommen als 
zukünftige Energieressourcen ist deswegen kritisch, da das Methan als Hauptbestandteil des 
Erdgases bei Freisetzung in die Atmosphäre 30fach stärker zum Treibhauseffekt beiträgt als 
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Kohlendioxid [Süß]. Die sich anschließende globale Erwärmung führt nicht nur zu einem 
erhöhten Verdunstungsprozess des Meerwassers, wobei Wasserdampf ebenfalls als 
Treibhausgas wirkt. Es kommt darüber hinaus zur weiteren Zersetzung der Clathrathydrate, 
das dadurch freigesetzte Methan verstärkt wiederum den Treibhauseffekt, so dass ein nicht 
aufzuhaltender umweltschädigender Prozess einsetzt. 
 
EXTRATERRESTRISCHE CLATHRATE 
Auf Planeten und deren Monden unseres Sonnensystems sind ebenfalls Gashydratvorkommen 
entdeckt worden. Es wird angenommen, dass Methanhydrat die dominierende methanhaltige 
Phase des Nebels war, aus dem die Planeten Saturn, Uranus und Neptun und ihre wichtigsten 
Monde entstanden sind [Lun, Feg]. Das Vorhandensein extraterrestrischer Clathrate von CO2, 
Edelgasen, SO2 und Methan z. B. auf dem Mars liefert nicht nur Hinweise auf die Entstehung, 
sondern erlaubt auch Einblicke in die klimatische und atmosphärische Evolution des Planeten 
[Kar]. Derartige Erkenntnisse über bereits vollständig abgelaufene Klimakatastrophen im 
Falle von Mars und Venus sind auch für die Klimaforschung auf der Erde von großer 
Bedeutung [Lex]. Die Clathratvorkommen liefern weiterhin wichtige geologische und 
geochemische Informationen über die Oberflächenbeschaffenheit des Himmelskörpers 
[Lov1]. 
 
VERWENDUNG VON CLATHRATEN IN FORSCHUNG  UND TECHNIK 
Als strukturelle Besonderheit weisen die Clathrate Hohlräume auf, die gerade groß genug 
sind, um einen einzelnen Gast pro Hohlraum aufnehmen zu können [McM]. Überlagernde 
Effekte intermolekularer Wechselwirkungen können durch Einschluss von Gastatomen und – 
molekülen in ein Chlathratgitter eliminiert werden. Auf diese Art und Weise wird eine Matrix 
geschaffen, die ein Studium der isolierten Atome und Moleküle ermöglicht [Man]. Besonders 
interessant in diesem Zusammenhang sind die Clathrathydrate des Methans, da dieses 
Molekül modellweise zur Untersuchung der hydrophoben Natur der Wechselwirkungen im 
System Kohlenwasserstoff / Wasser herangezogen wird [Lov]. Untersuchungen an Clathraten 
haben auch einen industriellen Hintergrund. Die Natur der Clathrathydrate beinhaltet die 
Möglichkeit, durch Hydratbildung Wasser aus wässrigen Lösungen abzutrennen. Bis zu 80% 
der Wassermenge kann so einem System auf einfache Weise entzogen werden [Hua]. Da die 
Hydrate bei Temperaturen oberhalb des Gefrierpunktes von Wasser gebildet werden können, 
ist die Methode der Wasserabtrennung durch Clathratbildung gegenüber der 
Gefrierkonzentration aus energetischer Sicht im Vorteil [Par, Fin]. Diese Technik ist 
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potentiell geeignet zur Anwendung in Prozessen der Lebensmittel- [Hua, Eng] und 
Biotechnologie [Dou, Rao, Phi]. Bereits in den 40er Jahren gab es Vorschläge zur Nutzung 
der Hydratbildung im Bereich der Seewasserentsalzung [Par]. Entsprechende 
Entsalzungsanlagen kamen aber bisher über das Versuchsstadium nicht hinaus, da sich die 
Abtrennung der Kristalle vom Salzwasserkonzentrat als zu schwierig gestaltete [Rau]. Durch 
Hydratbildung bei voreingestellten geeigneten Druck- und Temperaturbedingungen können 
außerdem Gas- und Flüssigkeitsgemische fraktioniert werden [Bar, Geb, Eng]. Das Clathrat 
eines inerten Gases liegt als granulares Material vor, das einen Gasanteil von 10 Gew.% 
aufweist [Man]. Angesichts des vorliegenden Festkörpervolumens entspricht dies in Falle von 
Methanhydrat einem vergleichbaren freien Gasdruck von 16 MPa bei 273 K [Slo2]. Das Gas 
kann einfach durch Erwärmen oder Auflösung des Clathrats wieder freigesetzt werden. Inerte 
Gase können auf diese Weise in Form von Clathraten gespeichert und transportiert werden. 
Radioaktive Xenon- und Kryptonisotope, die bei Spaltprozessen in Kernreaktoren entstehen, 
werden beispielsweise so gelagert [Gre]. 
 
DAS CO2-PROJEKT 
Neueste Untersuchungen in küstennahen Pilotanlagen sollen Aufschluss darüber geben, ob 
das Treibhausgas Kohlendioxid in Form von Clathraten submarin gespeichert werden kann 
[Spe, CO2, Slo2]. Große Mengen der Weltjahresproduktion von derzeit 22 Milliarden Tonnen 
Kohlendioxid könnten so für einen längeren Zeitraum in großem Ausmaß der Erdatmosphäre 
und damit dem Treibhausprozess entzogen werden. Die Speicherkapazität der Weltmeere ist 
dabei mit weit mehr als 100000 Milliarden Tonnen als nahezu unbegrenzt anzusehen. 
Entscheidend für die erfolgreiche Speicherung des CO2 in derartigen Mengen ist die gezielte 
Steuerung der Clathratbildung. Das CO2-Projekt wird jedoch kontrovers diskutiert, da die 
Folgen für den weitgehend unerforschten Lebensraum Tiefsee nicht absehbar sind. 
 
STRUKTURAUFKLÄRUNG  
Das große Interesse der Industrie an den Clathrathydraten förderte die Bemühungen der 
Wissenschaft um neue Erkenntnisse auf diesem Gebiet. Powell et al. gelang 1948 als ersten 
die Beschreibung einer Clathratstruktur nach Durchführung einer Röntgenstrukturanalyse 
[Pow, Pal]. Auf dem Gebiet der Gashydrate ist besonders die Forschungsgruppe um von 
Stackelberg hervorzuheben, deren umfangreiche Ergebnisse ihrer röntgenstruktur-
analytischen Untersuchungen kurze Zeit später veröffentlicht wurden [Sta, Sta1, Sta2]. Durch 
die von Stackelbergschen Messungen, die Strukturvorschläge von Claussen [Cla] und die 
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zeitgleichen Untersuchungen von Pauling [Pau] konnten zwei kubische Hauptstrukturtypen 
erkannt werden. Obwohl die Strukturen und Eigenschaften der Gashydrate im 
thermodynamischen Gleichgewicht [Par1, Ng, Eng1, Kla] umfassend untersucht wurden, fehlt 
es immer noch an grundlegendem Verständnis der Bildungs-, Zersetzungs- und 
Inhibierungsmechanismen dieser Einschlussverbindungen [Koh]. 
 
STRUKTUREN DER CLATHRATHYDRATE 
Die mikroskopische Natur der Clathrathydrate war lange Zeit unbekannt, bis in den 50er-
Jahren des 20. Jahrhunderts mit der Methode der Röntgenbeugung nachgewiesen werden 
konnte, dass es sich hierbei um Gast-Wirt-Strukturen handelt [Jef]. Clathrate können demnach 
als feste Lösungen eines flüchtigen Solvens in einem Wirtsgitter bezeichnet werden [Waa]. 
Das Lösemittel stellt quasi das leere Clathratgitter dar, das thermodynamisch instabil ist. 
Wassermoleküle bilden über Wasserstoffbrückenbindungen ein dreidimensionales Wirtsgitter, 
wobei Hohlräume mit einem Durchmesser von 780 bis 920 pm entstehen. Durch Einschluss 
von räumlich passenden Gastatomen und –molekülen wird das käfigartige Gastgitter bei 
Erreichung einer Mindestbesetzung der Hohlräume unter bestimmten Druck- und 
Temperaturbedingungen stabilisiert. Die Gäste üben dabei keinen Einfluss auf die 
vorhandenen Wasserstoffbrückenbindungen aus, es bestehen lediglich schwache van-der-
Waals-Wechselwirkungen. Mit NMR-Experimenten konnte gezeigt werden, dass die in den 
Käfigen eingeschlossenen Gäste trotz einer großen Mobilitäts- und Rotationsfreiheit eine 
zwar kleine, jedoch messbare Hinderung in ihrer Rotation erfahren [Rip4]. Es sind drei 
Familien von Clathrathydratstrukturen mit Sicherheit bekannt, es ist jedoch keineswegs 
ausgeschlossen, dass weitere Strukturen vorkommen [Uda, Slo2]. Die Clathrathydrate können 
eine große Bandbreite verschiedener Atome und Moleküle als physikalisch gebundene Gäste 
beherbergen [Dav]. Bei Gasgemischen können auch Doppelhydrate ausgebildet werden 
[Rip2]. Man unterscheidet die kubischen Strukturen I und II und die hexagonale Struktur H. 
Den Grundkörper der drei Strukturen bildet ein Polyeder mit zwölf fünfeckigen Flächen (512). 
 
Strukturtyp I (s. Abb. B1-2) 
Werden 512-Grundkörper über ihre Ecken miteinander verknüpft, so entsteht der Strukturtyp I. 
Da derartige Polyeder nicht exakt gepackt werden können, entsteht ein weiterer Polyedertyp. 
Er ist aus zwölf Fünfecken und zwei gegenüberliegenden Sechsecken aufgebaut (51262). Die 
ideale Stöchiometrie des Strukturtyps I lautet 2Mk.6Mg.46H2O (Mk: Gast in kleinem 512-
Hohlraum, Mg: Gast in großem 51262-Hohlraum) [Mak2]. Diese Struktur gehört der 
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Raumgruppe Pm3n an und hat eine Zellkonstante a = 1200 pm [Mül, Pau]. Strukturtyp I wird 
mit Gastatomen und –molekülen in der Größenordnung von ca. 410 bis 580 nm gebildet 
[Han]. Beide Hohlraumtypen der Struktur I werden vom Gast besetzt. Die Anzahl der H2O-
Moleküle pro Gast beträgt 6,0 bis 7,7. Als Beispiele für Struktur I sind die Clathrathydrate 
von Methan, Ethan, H2S, Chlor, CH3Cl, CO2, Xenon usw. zu nennen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. B1-2: Hohlraumtypen der Struktur I
 
Strukturtyp II (s. Abb. B1-3) 
Durch Verknüpfung der 512-Grundkörper über ihre Flächen wird Struktur II gebildet. Die 512-
Einheiten werden dabei leicht verzerrt. Gleichzeitig entstehen neue Hohlräume, die aus zwölf 
fünfeckigen und vier sechseckigen Flächen (51264) bestehen. Struktur II hat idealerweise die 
Stöchiometrie 16Mk.8Mg.136H2O (Mk: Gast in kleinem 512-Hohlraum, Mg: Gast in großem 
51264-Hohlraum) [Mak2], sie hat die Raumgruppe Fd3m und eine Zellkonstante a = 1730 pm 
[Clau, Sta2]. Bei Gästen, die kleiner als 410 pm sind, werden beide Käfigtypen besetzt. Auf 
einen Gast kommen ca. 5,7 H2O-Moleküle [Dav3]. Argon, Krypton, Sauerstoff und Stickstoff 
mit Durchmessern von weniger als 400 pm weisen z.B. die Struktur II auf [Dav1, Tse]. 
Struktur I weist zwar einen kleineren Durchmesser beim großen Käfig aus, die Bevorzugung 
der Struktur II durch derartige Gäste ist wohl darauf zurückzuführen, dass in Struktur II das 
Verhältnis von kleinen zu großen Hohlräumen größer ist [Dav3]. Moleküle und Atome mit 
Durchmesser von weit weniger als 400 pm können nur bei extremen Drücken in das 
Hydratgitter eingeschlossen werden [Slo2]. Gäste mit einer Größe von ca. 550 bis 700 pm 
besetzen nur die größeren 51264-Hohlräume. Als Beispiele sind Propan, Iso-Butan usw. zu 
nennen. Ab einer Größe von ca. 710 pm ist zur Stabilisierung des Strukturtyps II ein Hilfsgas 
(z.B. H2S, CH4 oder Xe) notwendig. Das Hilfsgas besetzt dann die 512-Hohlräume [Rip2]. 
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Abb. B1-3: Hohlraumtypen der Struktur II 
 
Entscheidend für die Ausbildung der einen oder anderen kubischen Struktur ist die 
Platzbeanspruchung der Gäste. Hydrate dieser beiden Strukturtypen I und II sind in der Natur 
nachweisbar, die Größe der eingeschlossenen Atome und Moleküle reicht dabei von Methan 
bis n-Butan [Kve, Col, Sho]. 
 
Struktur H (s. Abb. B1-4) 
Die 34 Wassermoleküle dieses Strukturtyps bilden in der Einheitszelle ein hexagonales Gitter. 
Es resultieren drei verschiedene Hohlräumtypen: drei 512-Grundkörper, zwei Hohlräume mit 
drei quadratischen, sechs fünfeckigen und drei sechseckigen Flächen (435663) und ein 
Hohlraum bestehend zwölf Fünfecken und acht Sechsecken (51268). Die ideale Stöchiometrie 
lautet hier also 3Mk.2Mm.Mg.34H2O (Mk: Gast in kleinem 512-Hohlraum, Mm: Gast in 
mittelgroßem 435663-Hohlraum, Mg: Gast in großem 51264-Hohlraum), Struktur H hat die 
Raumgruppe P6/mmm mit den Zellkonstanten a = 1,226 nm und c = 1,017 nm [Rip]. Hydrate 
dieses Typs können in dem großen 51268-Hohlraum Gäste (wie z.B. Cycloalkane) mit van-der-
Waals-Radien bis zu ca. 0,9 nm aufnehmen. Als Besonderheit benötigen derartige Hydrate die 
Anwesenheit kleiner Hilfsgase, die durch Besetzung der kleinen 512- und 435663-Hohlräume 
der Struktur H Stabilität verleihen. Entsprechende Kombinationen lauten beispielsweise 
Methan + n-Hexan, Methan + Cycloheptan, Xenon + Cyclohexan, Xenon + tert-Butyl-
methylether usw. [Rip2]. 
 
 
 
 
 
 
 Abb. B1-4: Hohlraumtypen der Struktur H
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Zur Ausbildung der Struktur H ist eine effiziente Raumausfüllung der vorhandenen Käfige zu 
nennen. Nicht jedes räumlich passende Molekül bildet automatisch eine Clathratstruktur des 
Typs H aus, entscheidend ist ein maximaler van-der-Waals-Kontakt zwischen Gast und Käfig. 
Die Strukturen I und II dagegen resultieren, wenn Gäste der richtigen Größe eingebaut 
werden können. 
 
Bemerkenswert ist die Tatsache, dass bei vollständiger Besetzung aller Hohlräume die drei 
Strukturtypen gleiche Konzentrationsverhältnisse aufzeigen. Wasser macht dabei 85 Mol% 
aus, die Gastkomponente 15 Mol% [Slo2]. Eine Übersicht über die Hohlraumgeometrien der 
drei Clathrathydratstrukturen gibt die Tabelle B1-1. 
 
Tab. B1-1: Hohlraumgeometrien der drei Hydratkristallstrukturen [Slo2] 
Strukturtyp I II H 
 klein groß klein groß klein mittel groß 
Hohlraumtyp 512 51262 512 51264 512 435663 51268
Anzahl 
Hohlraum/Einheit 
2 6 16 8 3 2 1 
ØHohlraumradius 
[pm]  
395 433 391 473 391 406 571 
Koordinationszahl 20 24 20 28 20 20 36 
Anzahl 
H2O/Einheit 
46 136 34 
 
 
XE-NMR ALS UNTERSUCHUNGSMETHODE VON CLATHRATHYDRATEN 
Zur Aufklärung der Mechanismen der Formation, Zersetzung und Inhibierung von 
Clathrathydraten werden die unterschiedlichsten Analyseverfahren eingesetzt. Neben 
Röntgenbeugung [Cla, Mül, Lov, Tak] als Hauptuntersuchungsverfahren werden z.B. auch 
Neutronenbeugung [Koh], EXAFS [Bow], Raman-Spektroskopie [Slo1, Sum, Nak, Sub, Jag] 
kalorimetrische Verfahren [Dav4, Han1, Koh], Untersuchungen mit Cailletet-Apparaten [Jag], 
Schall- [Mah] und Ultraschallmessungen [Bur] und photosensorische Methoden [Koh] 
angewendet. Der NMR-Spektroskopie kommt bei der Erforschung der Clathrathydrate eine 
tragende Rolle zu, da sie nicht nur zeitlich oder räumlich gemittelte Daten liefert wie etwa 
Beugungsmethoden. Aus Ergebnissen von Röntgenbeugungsexperimenten können den in den 
Strukturen vorhandenen Hohlräumen nur scheinbare Symmetrien zugeordnet werden, da mit 
dieser Methode die Reorientierungsbewegungen der Wassermoleküle beim Aufbau der 
Gitterstruktur nicht abgebildet werden können. Im Vergleich zu Röntgen- und 
Neutronenbeugung erlaubt die Anwendung von NMR außerdem eine gleichzeitige 
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quantitative Analyse der Hydrat- und Gasphase [Rip1]. Diese Erkenntnisse sind entscheidend 
bei der Entwicklung von Hydratmodellen und Berechnung von Porositäten [Slo]. In der Mitte 
der 60er Jahre setzten die Arbeitsgruppen um MacDowell [Mac] und Davidson [Gar, Dav] 
erstmals NMR-Spektroskopie zur Erforschung der Einschlußverbindungen ein. Ripmeester 
und Ratcliffe gelang 1987 mit Hilfe der kernmagnetischen Resonanzspektroskopie im 
Zusammenspiel mit Röntgenbeugung der Nachweis eines Strukturtyps der Clathrathydrate, 
nämlich Struktur H [Rip]. Da Clathrathydrate sowohl in Natur als auch Industrie eine Rolle 
spielen, sind nicht nur Strukturen und Zusammensetzungen sondern auch die Bildungs- und 
Zersetzungsmechanismen von großer Bedeutung. Zur Untersuchung struktureller Aspekte und 
dynamischer Prozesse im Wirt-Gast-Verbund sind NMR-Techniken sehr gut geeignet [Rip1]. 
Mittlerweile werden an Clathrathydraten z.B. NMR-Experimente unter CP- und MAS-
Bedingungen [Dav4, Rip3, Col1], unter Einsatz von Impulssequenzen wie QEDOR [Ba] und 
mit Imagingtechniken (MRI) [Mou1, Han2] durchgeführt. Interessant zur Erforschung des 
Wachstumsvorgangs sind MRI-Messungen an Clathrathydraten unter Hochdruckbedingungen 
bis 40MPa [Hir]. Da die Clathrate zahlreiche verschiedene Gäste beherbergen können, sind 
neben Untersuchungen an den wichtigsten Kernen 1H und 13C auch 2H-, 19F-, 31P- und 77Se-
NMR-Untersuchungen möglich [Wei, Col1]. 
Das Xenonatom ist mit 440 pm nur unwesentlich größer als ein Methanmolekül. Es wird 
daher auch als „großes Methan“ bezeichnet und dient als Modellatom zur Erforschung der 
technisch und industriell bedeutenden Methanclathrathydrate [Slo2]. Xenon als alleiniger 
Gast im System Xe / H2O stabilisiert lediglich das Hydratgitter der Struktur I [Ber]. Da die 
Hydrate der Edelgase Argon und Krypton in der Struktur II vorliegen, ist das Xenon-
Clathrathydrat das einzige Hydrat vom Typ I eines atomaren Gases. Diese Tatsache 
unterstreicht die Bedeutung des Xe-Clathrats als Modellsystem bezüglich der 
Wechselwirkungen zwischen Gast und Wirt. Darüber hinaus ist der Dissoziationsdruck des 
Xe-Hydrats niedrig genug (1,55 bar bei 0°C), so dass Kompressibilitätseffekte vernachlässigt 
werden können [Dav4]. Wird der entstandenen Xe-Clathratstruktur ein weiterer 
hydratbildender Gast angeboten, so kann ein Doppelhydrat der Struktur II oder H resultieren. 
Das Doppelhydrat entsteht allerdings nur, wenn es stabiler ist als das bereits vorhandene Xe-
Clathrat. Das Xenonatom besetzt bei einer Struktur H nicht den großen 51268-Hohlraum, 
sondern ausschließlich die kleineren Käfige [Rip2]. 
Aufgrund der nichtstöchiometrischen Natur der Clathrathydrate ist nicht nur die Aufklärung 
der Wirt- und Gastpositionen im Gitter von Bedeutung, sondern auch der Besetzungsgrad der 
Hohlräume. Van der Waals und Platteeuw gelang in den 50er-Jahren die Erstellung eines 
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Modells (ideal solid-solution model) zur Beschreibung der Gashydrate mit Methoden der 
statistischen Thermodynamik [Waa, Waa1]. Das Modell gilt als ein grundlegendes Exemplar 
für die industrielle Anwendung der statistischen Thermodynamik [Slo2]. Es beschreibt in 
dreidimensionaler Form die Adsorption von Gästen in den vom Wirt aufgebauten Gitter 
(siehe Anhang B2). Als Referenz dient das hypothetische leere Gitter, von dem angenommen 
wird, dass es eine größere freie Energie hat als ein Wassereisgitter. Die Kenntnis der 
thermophysikalischen Eigenschaften des leeren Gitters ist wichtig für das Verständnis der 
Gitterdynamik und der Wechselwirkungen der Wassermoleküle untereinander. Weiterhin 
können damit Vorhersagen bezüglich des Phasengleichgewichts im System Wasser-Gast 
getroffen und die Bewegung der eingeschlossenen Gäste analysiert werden. Die anteilige 
Besetzung θ der verschiedenen Hohlraumtypen i steht mit dem Mindestpartialdruck PD des 
Gastes, der zur Stabilisierung des Clathrathydrats nötig ist, in folgendem Zusammenhang: 
                                                           PD = θi / (1 - θi) Ki,                                                  (B1-1) 
mit den Langmuir-Konstanten Ki. 
Weitere Annahmen in dieser Betrachtung sind, dass ein Käfig jeweils nur einen Gast 
aufnimmt, der in seinem Käfig frei rotieren kann, und dass keine Wechselwirkungen unter 
den Gästen auftreten. Außerdem ist der Beitrag eines eingeschlossenen Gastes zur freien 
Energie unabhängig von den Beiträgen der Wassermoleküle und anderen eingeschlossenen 
Gästen. Der Unterschied des chemischen Potentials Δμ zwischen Wasser im mit einem Gast 
besetzten Clathratgitter und im hypothetischen leeren Gitter hängt direkt von den absoluten 
Anteilen der besetzten Käfige ab: 
                  kT=Δμ  ( ).1ln∑ −
i
ii θν                                               (B1-2) 
Dabei bezeichnet νi die Anzahl der Hohlräume vom Typ i pro Wassermolekül im Wirtsgitter. 
Im Falle der Struktur I gibt es z.B. zwei kleine Käfige bei insgesamt 46 Wassermolekülen, 
d.h. νk = 1/23, und sechs große Hohlräume bei 46 H2O, d.h. νg = 3/23.  Aus Gleichung (B1-2) 
folgt, dass bei gegebenem Δμ-Wert das Besetzungsverhältnis direkt die Hydratationszahl 
bestimmt. Für die praktische Überprüfung dieser Theorie ist die 129Xe-NMR-Spektroskopie 
hervorragend geeignet. Wird Xenon in einer Clathratstruktur eingeschlossen, so kann aus der 
isotropen chemischen Verschiebung auf die Käfiggröße geschlossen werden. Die anisotrope 
chemische Verschiebung im 129Xe-NMR-Spektrum reflektiert die Form des Hohlraums 
[Rip2]. Eine Übersicht der Xe-Daten liefert die Tabelle B1-2. 
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Tab. B1-2: Hydratkäfige, Käfiggrößen und 129Xe-NMR-Daten [Rip2] 
Struktur Käfigtyp Symmetrie Radiusa 
[pm] 
δXe, isob
[ppm] 
ΔXec
[ppm] 
ηXed
I 512 m3 250 242 0  
I 51262 4 2m 293 152 21  
II 512 3m 250 231 16  
II 51264 4 3m 328 80 0  
H 512 mmm 245 231 13,7 0,701 
H 435663 62m 240 212,4 31,4  
H 51268 6/mm - - -  
a geschätzte Werte ausgehend von Röntgenbeugungsdaten, 
b isotrope chemische Verschiebung (Fehler ± 1ppm), referenziert auf Xe-Gassignal bei einem Druck von 0 bar, 
c Anisotropie der chemischen Verschiebung (Fehler ± 1ppm), Δ = δiso – δzz, 
d Asymmetrieparameter, η = (δyy – δxx)/(δiso – δzz), δii sind Tensorelemente der chemischen Verschiebung. 
 
Die Ermittlung des Besetzungsverhältnisses eines unter Gleichgewichtsbedingungen bei 
273,15 K hergestellten Xe-Clathrats Xe . cH2O mit Hilfe der 129Xe-NMR-Spektroskopie ergab 
folgende Werte: θk /θg = 0,73 ± 0,02, c = 23 / (θk + 3θg) = 6,29 ± 0,03,  θk = 0,7161 ± 0,0161 
und θg = 0,9809 ± 0,0070. Die Differenz zwischen dem chemischen Potential von Wasser im 
besetzten Clathrat und im leeren Gitter war Δμ = 1297 ± 110 Jm-1, ein Wert, der sehr gut mit 
den Ergebnissen angepasster Dampfdruckdaten übereinstimmte [Dav4]. Da die T1-Relaxation 
des 129Xenon sehr lang ist, die dynamischen Vorgänge bei der Hydratbildung und –
dissoziation aber schnell ablaufen, bietet sich die Untersuchung der Clathrate mit 
hyperpolarisiertem Xenon an [Dav4]. 
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ANHANG B2: 
MODELL NACH VAN DER WAALS UND PLATTEEUW [Waa1, Han] 
 
Die Ermittlung der Wärmekapazität eines in einem Clathratgitter eingeschlossenen Gastes g 
ist eine geeignete Methode, um die Bewegung eines isolierten Atoms oder Moleküls in einer 
wohldefinierten Umgebung zu untersuchen. 
Es gilt in erster Näherung: 
Cg = Ch – Cl, 
mit Ch und Cl als isobare oder isochore Wärmekapazitäten des Clathrats h und des 
hypothetischen leeren Gitters l. 
Die Gleichung ist unter folgenden Voraussetzungen gültig: 
1) Es besteht keine Kopplung zwischen Gast- und Gittermoden. 
2) Die Gittergeometrie wird nicht durch den Gast gestört bzw. verzerrt. 
3) Es existieren nur schwache Wechselwirkungen zwischen Gast und Gitter. 
4) Die Wechselwirkungen zwischen den eingeschlossenen Gästen sind vernachlässigbar. 
Da die Wärmekapazität des leeren Clathratgitters im Gegensatz zu Ch nicht direkt 
experimentell zugänglich ist, wird in erster Näherung für Cl die Wärmekapazität von Eis 
eingesetzt. Diese Annahme ist unter den oben angeführten Voraussetzungen legitim, da ein 
Clathrathydrat eine Eis ähnliche, durch Wasserstoffbrückenbindungen gebildete 
Netzwerkstruktur aufweist. Im Falle polyatomarer Gäste kann Cg nicht zuverlässig berechnet 
werden, da wahrscheinlich eine starke Kopplung der translatorischen und rotatorischen 
Freiheitsgrade auftritt [Waa2]. Atomare Gäste wie Xenon und Krypton vollführen nur 
translatorische Bewegungen und sind klein genug, um ohne Störungen zu verursachen in das 
Gitter eingebaut zu werden. Die Xe-Hydrate bilden die Struktur I, die Kr-Hydrate die Struktur 
II aus. Sie sind damit die einfachsten Vertreter des jeweiligen Strukturtyps, die zur 
theoretischen Ermittlung von Cg herangezogen werden können. 
 
Modell nach van der Waals und Platteeuw 
Annahmen: 
1) Jeder Clathratkäfig kann nur einen Gast aufnehmen, der Beitrag der freien Energie des 
Gastes ist unabhängig von Beiträgen der Wassermoleküle und anderen Gästen zur Freien 
Energie. 
2) Dem Gast im Käfig wird totale Rotationsfreiheit zugeschrieben. 
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Zur Abschätzung der Teilfunktionen des Systems und des Gastes wird die Zellen-Theorie für 
Flüssigkeiten und komprimierte Gase nach Lennard-Jones und Devonshire [Wen, Fow] 
angewendet. Die Wasser-Gast-Wechselwirkungen werden durch ein kugelsymmetrisches 
Lennard-Jones-(12-6)-Potential beschrieben. Dabei wird angenommen, dass die 
Wassermoleküle gleichmäßig auf der Oberfläche einer Kugel verteilt sind, die einen 
durchschnittlichen Hohlraumradius besitzt. 
Für die Reaktion bei der Temperatur T 
                                               leerer Käfig + Gast  besetzter Käfig                              (B2-1) 
lautet die Gleichgewichtskonstante K (Langmuir-Konstante): 
                                                Ki = (2πai3gi /kT) exp(-wi(o) /kT),                                       (B2-2) 
mit a: Durchschnittsradius des Käfigs (391 pm für den 512- und 433 pm für den 51262-
Hohlraum in Struktur I), Index i: Käfigtyp (klein oder groß), k: Boltzmann-Konstante.  
Das dimensionslose freie Volumenintegral g für den Gast im Käfig ist gegeben durch: 
                                                         gi = ∫ yi1/2 exp(Fi) dy,                                                  (B2-3) 
mit 
                                               Fi = (ziє/kT) (2m(y)αi-2 – l(y)αi-4).                                       (B2-4) 
Mit z wird die Zahl der käfigbildenden Wassermoleküle berücksichtigt (20 H2O für den 512- 
und 24 H2O für den 51262-Hohlraum in Struktur I). 
Weiterhin gilt: 
                                    l(y) = (1+ 12y + 25,2y2 + 12y3 + y4) (1 – y)-10 – 1,                         (B2-5) 
                                                     m(y) = (1 + y) (1 – y)-4 – 1,                                            (B2-6) 
    y = r2 / ai2   (r : Distanz vom Käfigzentrum),      (B2-7) 
                                                              αi = ai3 / (σ321/2),                                                  (B2-8) 
mit dem Energieparameter є im Lennard-Jones-Potential im System Wasser (w) und Gast (g) 
                                                                є = (єwєg)1/2                                                        (B2-9) 
und dem Distanzparameter σ im Lennard-Jones-Potential im System Wasser und Gast 
                                                            σ = 0,5(σw + σg).                                                 (B2-10) 
Für die Potentialenergie im Käfigzentrum wi(o) gilt: 
                                                         wi(o) = ziє(αi-4 – 2αi-2).                                         (B2-11) 
(Anmerkung: 
Die Langmuir-Konstante  für einen Gast in einem Hohlraumtyp i ist definiert durch: iK
                                                                  ,                                                  (B2-12) kTK ii /
*Ζ≡
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mit dem klassischen Konfigurationsintegral 
( )[ ]∫ ∫ −⋅⋅⋅≡Ζ kTrUi /,,,,,exp81 2* γβαφθπ  ×2r  
           sinθ  sin β  dθ  dφ  dr dα dβ dγ .         (Β2−13) 
Darin enthalten ist das totale Wechselwirkungspotential ( )γβαφθ ,,,,,rUU =  zwischen dem 
Gast und allen Wirtsmolekülen. Die Integration wird räumlich über den Konfigurationsraum 
mit Kugelkoordinaten (r, θ, φ ) und für den Gast mit Eulerschen Orientierungswinkeln (α, β, 
γ) durchgeführt. Da Asymmetrien sowohl bei den Käfigen des Wirtsgitters als auch beim Gast 
selbst auftreten, wird die Integration hier durch Einführung eines Lennard-Jones(6,12)-
Potentials vereinfacht: 
                                                  U(r) = 4є ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛−⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ 612
rr
σσ                                              (B2-14) 
mit r als Distanz zwischen atomaren bzw. molekularen Zentren, dem Kollisionsdurchmesser 
σ und der charakteristischen Energie є. 
Ein weiteres, oft eingesetztes Potential ist das Kihara-Potential [Kih]. Eine Methode zur 
Ermittlung von Potentialen aus der Temperaturabhängigkeit der Langmuir-Konstanten wird in 
[Baz] vorgestellt.) 
 
Die Wahrscheinlichkeit θi, einen Gast im Käfig vom Typ i anzutreffen, ist gegeben durch: 
                                                       θi = Ki f / (1 + Ki f),                                                     (B2-15) 
mit der Fugazität f des Gastes in der Gasphase, mit der das Clathrathydrat im Gleichgewicht 
steht. 
Für das Gleichgewicht im System Hydrat/Eis/Gas (h-e-g) lautet die Differenz des chemischen 
Potentials zwischen einem Wassermolekül im Eis und eines im leeren Gitter: 
                                       Δμ(e→l) = μl – μe = - kT ∑
i
νi ln (1 - θi).                                  (B2-16) 
Reagiert laut Reaktionsgleichung (B2-1) ein Mol eines idealen Gases g mit einem leeren 
Gitter mit c Mol Wasser zu einem Hydrat g . cH2O, so lautet die molare Änderung der Inneren 
Energie dieser Reaktion: 
ΔU(l+g→h) = Uh – Ul – Ug
                               = cL∑ ν
i
iθiziє{(1 + gl/gi)αi-4 – 2(1 + gm/gi)αi-2},                         (B2-17) 
mit der Loschmidtschen Zahl L. 
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Wird die Gleichung B2-16 nach der Temperatur differenziert (θi wird als 
temperaturunabhängig angesehen), so folgt: 
ΔCν(l+g→h) = cL∑
i
 νiθi{((ziє/T)2αi-4 / (gi2k)) ×  
                             [αi-4gigll + 4gigmm – αi-4gl2 – 4αi-2giglm + 4αi-2glgm]},                          (B2-18) 
mit  als Änderung der isochoren Wärmekapazität in Reaktion (B2-1). Die verschiedenen 
Integrale lauten folgendermaßen: 
                                                      gl = ∫ yi1/2 l(y) exp(Fi) dy,                                            (B2-19) 
                                                     gm = ∫ yi1/2 m(y) exp(Fi) dy,                                          (B2-20) 
                                                    gll = ∫ yi1/2 (l(y))2 exp(Fi) dy,                                         (B2-21) 
                                                  gmm = ∫ yi1/2 (m(y))2 exp(Fi) dy,                                       (B2-22) 
                                                 glm = ∫ yi1/2 l(y) m(y) exp(Fi) dy.                                       (B2-23) 
Die Integrationsgrenzen für die g-Integrale sind 0 und 0,25, da die Beiträge von Werten y > 
0,25 vernachlässigbar sind. 
Unter der Annahme, dass sich das Volumen des Hydrates nicht von dem des leeren Gitters 
unterscheidet, gilt für die Änderung der Enthalpie in Reaktion (B2-1): 
                                                       ΔH(l+g→h) = ΔU – RT                                             (B2-24) 
und für die auf die translatorische Bewegung des Gastes im Hohlraum zurückzuführende 
Wärmekapazität folgt: 
                                                     Cg = ΔCν(l+g→h) + 1,5R,                                            (B2-25) 
mit der Gaskonstanten R. 
 
Weitere Betrachtungen, die nicht nur Wechselwirkungen zwischen Gast und Wirt im Sinne 
von nächsten Nachbarn einbeziehen, sondern auch weitreichendere Wechselwirkungen 
berücksichtigen, sind in [Spa, Spa1] zu finden. Dort werden auch Wechselwirkungen von 
Gästen in benachbarten Käfigen untersucht. 
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ANHANG B3: 
CHEMISCHE VERSCHIEBUNG DES FLÜSSIGEN XENONS ALS FUNKTION DER TEMPERATUR 
[Han2] 
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ANHANG B4: 
PHASENDIAGRAMM DES N2-CLATHRATHYDRATS [Kuh] 
 
 
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
            
             
 
 
Dicke Linien: experimentelle Ergebnisse, dünne Linien: berechnete oder extrapolierte 
Phasengrenzen. Die experimentell bestimmten Clathrat-Eis- und Clathrat-Wasser-
Phasengrenzen sind aus [Cle, Cle1, Mar] zusammengestellt. Die theoretische Phasengrenze 
zwischen der Struktur I und II stammt aus [Lun1].      
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